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RESUMO

O processo de manufatura aditiva (MA) por fusdo em leito de pé a laser (FLP-L), do
inglés laser powder bed fusion (L-PBF), é considerado uma das técnicas de MA
promissoras para materiais particulados, tanto para obten¢ao de pecas densas quanto
porosas. A obtenc&o de pecas com estrutura porosa pode ser empregada em diversas
aplicagdes, incluindo sensores de gas, que desempenham um papel fundamental na
detecgéo de gases nocivos que podem impactar a saude humana e o meio ambiente.
Tradicionalmente, em materiais poliméricos, as poliamidas (PA 12 e PA 11) e
compositos a base delas tém dominado o uso no processo de FLP-L, mas ha um
crescente interesse em explorar novos materiais para expandir seu alcance. Sendo
assim, este trabalho investigou a fabricagao de geometrias porosas por fusao em leito
de po6 a laser do poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF) e posterior revestimento com
polianilina (PAni), para uso em sensores de gas de amodnia. O trabalho foi desdobrado
em quatro etapas, sendo que, na primeira etapa, foi realizada a caracterizacao das
particulas de pé de PDVF, enquanto, na segunda, investigada a influéncia dos
parametros de processamento na qualidade das amostras fabricadas. Na terceira
etapa, foram determinadas as variaveis utilizadas para revestimento por polimerizagao
in situ da anilina (Ani) nas amostras de PVDF, e por fim, foi avaliada a resposta do
desempenho das geometrias porosas revestidas (PVDF/PAni) na detecgdo de
hidroxido de aménio (NH4OH) por meio de analises de alteragcdes na resisténcia
elétrica. Para a caracterizacdo dos materiais e amostras fabricadas foram utilizadas
técnicas de MEV, DSC, TGA, FTIR, distribuicdo e tamanho de particula,
escoabilidade, dureza Shore D, porosidade de Arquimedes, condutividade elétrica,
resposta sensorial e ensaios mecanicos. Constatou-se que as particulas de PVDF
exibiram um formato esférico que facilitaram sua escoabilidade no leito de po e as
amostras processadas apresentaram uma microestrutura porosa caracterizada
através de uma coalescéncia parcial das particulas. Foi possivel utilizar diferentes
poténcias do laser (7 até 34 W) e velocidades de varredura (250 até 300 mm/s), com
uma temperatura maxima de leito de p6é em 120°C. As amostras apresentaram
porosidade em torno dos 24 a 60% e suas propriedades mecanicas, como tensao
maxima, modulo elastico e deformagdo maxima, alcangaram valores em torno de 2
MPa, 90 MPa e 6% respectivamente. Com uma concentragao de 0,3 mol/L de anilina,
razao molar de 3/1 e um tempo de reagdo de 24h, foram obtidos valores de
condutividade elétrica em torno de 102 S/cm. Na amostra porosa com 0,5 mm de
espessura foi evidenciado um revestimento eficiente que, por sua vez, apresentou
uma diminui¢ao significativa de quatro ordens de grandeza da resisténcia elétrica em
contato com NH4OH, e uma recuperacao de duas ordens de grandeza, desempenho
considerado satisfatério para a aplicagdo em sensores de gas. Os resultados
evidenciaram a viabilidade de usar o PVDF para produzir geometrias porosas
revestidas posteriormente com PAni para detectar amonia, demonstrando o potencial
da manufatura aditiva por FLP-L como um processo alternativo para aplicagdes no
segmento de sensores de gas.

Palavras-chave: manufatura aditiva; fusdo em leito de pé a laser; poli (fluoreto de
vinilideno); polianilina; sensor de gas; amodnia



ABSTRACT

The additive manufacturing (AM) process by laser powder bed fusion (L-PBF), also
known as laser powder bed fusion (L-PBF), is considered one of the promising AM
techniques for particulate materials, both for obtaining dense and porous components.
The production of parts with a porous structure can be applied in various applications,
including gas sensors, which play a crucial role in detecting harmful gases that can
impact human health and the environment. Traditionally, in polymeric materials,
polyamides (PA 12 and PA 11) and their composites have dominated the use in the L-
PBF process, but there is a growing interest in exploring new materials to expand its
scope. Therefore, this study investigated the manufacturing of porous geometries by
laser powder bed fusion of poly (vinylidene fluoride) (PVDF) and subsequent coating
with polyaniline (PAni) for use in ammonia gas sensors. The work unfolded in four
stages. In the first stage, the characterization of the PVDF powder particles was carried
out, while in the second stage, the influence of processing parameters on the quality
of the manufactured samples was investigated. In the third stage, the variables used
for in situ polymerization coating of aniline (Ani) on PVDF samples were determined.
Finally, the performance response of the coated porous geometries (PVDF/PAniI) in
the detection of ammonium hydroxide (NH4OH) was evaluated through analyses of
changes in electrical resistance. Characterization of materials and manufactured
samples involved the use of SEM, DSC, TGA, FTIR, particle size distribution,
flowability, Shore D hardness, Archimedes' porosity, electrical conductivity, sensory
response, and mechanical tests. It was observed that PVDF particles exhibited a
spherical shape, facilitating their flowability in the powder bed, and the processed
samples showed a porous microstructure characterized by partial coalescence of
particles. Different laser powers (7 to 34 W) and scanning speeds (250 to 300 mm/s)
were used, with a maximum powder bed temperature of 120°C. The samples exhibited
porosity ranging from 24 to 60%, and their mechanical properties, such as maximum
stress, elastic modulus, and maximum strain, reached values around 2 MPa, 90 MPa,
and 6%, respectively. With an aniline concentration of 0.3 mol/L, a molar ratio of 3/1,
and a reaction time of 24h, electrical conductivity values of around 102 S/cm were
obtained. In the porous sample with a thickness of 0.5 mm, an efficient coating was
evidenced, resulting in a significant four orders of magnitude decrease in electrical
resistance upon contact with NH4OH and a two orders of magnitude recovery,
considered satisfactory performance for gas sensor applications. The results
demonstrated the feasibility of using PVDF to produce porous geometries
subsequently coated with PAni for ammonia detection, showcasing the potential of
laser powder bed fusion additive manufacturing as an alternative process for
applications in the gas sensor segment.

Keywords: additive manufacturing; laser powder bed fusion; poly (vinylidene fluoride);
polyaniline; gas sensor; ammonia
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1 INTRODUGAO E JUSTIFICATIVA

A Manufatura Aditiva (MA), conhecida popularmente como Impresséo 3D, é
uma tecnologia inovadora e emergente que se baseia na construgéo de objetos fisicos
a partir de dados de modelos em 3D pela adicdo sucessiva de camadas. Essa
tecnologia tem despertado grande interesse nos setores académico e industrial,
devido ao seu potencial de fabricar pegas com geometrias complexas, utilizando uma
diversidade de materiais (PRAVEENA et al., 2022). Dentre os diversos processos de
MA, os que empregam a técnica de fusdo em leito de pé a laser (FLP-L) ganham
destaque, por permitir a possibilidade de fabricagdo de uma ampla variedade de
componentes geometricamente complexos, constituidos de peg¢as densas ou porosas,
a partir de materiais particulados poliméricos, metalicos, ceramicos e compdsitos
(GIBSON et al., 2021). Outra vantagem atribuida a essa técnica € a liberdade de
projeto e a possibilidade de controlar a composigao e a microestrutura do componente
fabricado em func&o das necessidades de sua aplicagao (SILVA, 2017).

Apesar dessas vantagens, o processamento de materiais poliméricos por
FLP-L é considerado complexo, a comecar pela dificuldade para formar leitos de p6
suficientemente densos e homogéneos, seguido pelo processamento a laser capaz
de assegurar a coalescéncia das particulas, com o propdsito de fabricar os
componentes com microestrutura controlada (VETTERLI, 2019). Possivelmente, por
essa razao, aproximadamente 95% dos materiais poliméricos comercializados sao
baseados em poliamidas (PA 12 e PA 11) e compdsitos com matriz polimérica de
poliamidas (SCHMID, 2018).

Diante desse cenario, cresce o interesse de muitos pesquisadores na
investigacado de outros materiais poliméricos que possam ser processados por FLP-L,
visando novas aplicagdes da tecnologia. Entre as diversas possibilidades de materiais
poliméricos que tém sido investigados, além das poliamidas, destacam-se o polietileno
de alta densidade (PEAD), polietileno de baixa densidade (PEBD), polipropileno (PP),
poli(metacrilato de metila) (PMMA), policarbonato (PC), poliestireno (PS), poliuretano
termoplastico (TPU), acrilonitrila butadieno estireno (ABS) e poli(éter-éter-
cetona)(PEEK) (GAN et al., 2020; SHI et al., 2018).

Um material polimérico que tem despertado grande interesse industrial € o
poli(fluoreto de vinilideno)(PVDF), devido, principalmente, as suas caracteristicas
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piezoelétricas, juntamente com excelentes propriedades quimicas e mecanicas
(MARTINS; LOPES; LANCEROS-MENDEZ, 2014; MERLINI, 2014). Embora suas
caracteristicas sejam vantajosas, sdo escassas as pesquisas que investigam o
processamento desse material especifico através da técnica FLP-L, destacando a
falta de conhecimento em relagao as propriedades desse material particulado e dos
parametros de fabricagdo necessarios para obtencao de pecgas. Alguns autores, como
Guaricela (2017) e Yang et al. (2021), avaliaram o PVDF e compdsitos desses por
FLP-L, com o intuito de estudar as propriedades elétricas e piezoelétricas. Inclusive,
no ano 2019, foi registrado uma patente em relagao as recomendagdes de parametros
de fabricagao para polimeros termoplasticos fluorados (BIZET; LE BOTERFF, 2019).
Esses trabalhos revelaram a dificuldade de escoamento das particulas para formagao
do leito de pd, bem como, foi observada a obtengcdo de pecas com microestrutura
porosa e com particulas susceptiveis a degradagado, devido, possivelmente, ao
formato irregular das suas particulas, obtidas por moagem criogénica, e a suas
propriedades térmicas.

De acordo com Gan et al. (2020), a maioria dos pds poliméricos utilizados em
FLP-L ndo atendem determinados requisitos funcionais dos materiais para aplicagdes
que requeiram, por exemplo, condutividade elétrica, magnetismo, propriedades
mecanicas e biomédicas. Em vista disso, tem crescido o interesse por pesquisas com
foco em duas vertentes: (a) no desenvolvimento de compdsitos poliméricos e (b) no
emprego de técnicas de revestimento de pegas poliméricas porosas fabricadas por
FLP-L.

Uma aplicagdo inovadora no contexto do emprego de técnicas de
revestimento, tema proposto nesta tese, é a fabricagdo de componentes destinados a
aplicagdes que demandam a detecgao de propriedades por meio de dispositivos
conhecidos como sensores de gas. Esses sdo amplamente utilizados para detecgao
de gases perigosos que afetam a saude humana e o meio ambiente. No caso do gas
de amoénia, por exemplo, inala-lo pode desencadear doengas potencialmente fatais
devido as suas propriedades altamente toxicas e corrosivas para a pele, olhos e
pulmdes.

O desempenho dos sensores de gas € avaliado, principalmente, em relagao
a sua sensibilidade, estabilidade, tempo de resposta e reversibilidade, variaveis que
estdo diretamente associadas as propriedades dos materiais utilizados, como o



26

material sensitivo (SUMAN, 2012). A sensibilidade de um sensor de gas é diretamente
dependente da superficie de deteccao especifica, quanto maior a area de deteccéo,
mais sensibilidade o sensor apresenta (SOUZA, 2015).

Existem uma variedade de materiais empregados na fabricagdo de sensores,
incluindo polimeros intrinsecamente condutores (PICs) e compostos organicos-
inorganicos (MANZO JAIME, 2020). No que diz respeito aos PICs, eles possuem uma
notavel vantagem sobre os demais, pois permitem a operagdo em temperatura
ambiente e, de acordo com Maiolo et al. (2013), o uso de materiais flexiveis e porosos
contribuem para superar as restrigdes estruturais dos sensores.

A polianilina (PAni) € um dos PICs e € amplamente utilizada para aplicagbes de
sensores de gas de amonia, devido a sua sensibilidade, custo, facilidade de sintese,
estabilidade quimica, variagao de condutividade elétrica de acordo com o pH do meio
e tempos de resposta menores em comparagao ao outros PICs, por exemplo, o
polipirrol. A polianilina (PAni), apds ser dopada com acidos e agentes oxidantes, muda
sua condutividade elétrica e coloragcdo em temperatura ambiente, o que permite
intercalar o seu comportamento entre condutor e isolante. Contudo, sua condutividade
€ reduzida quando exposta ao gas aménia, sendo notavel a reversibilidade desse
efeito de condutividade quando o gas se volatiliza (MARTINS, 2021). De acordo com
Talwar, Singh e Singh (2014), a PAni é considerada um polimero promissor, sendo
muito usada em sensores de gas, no entanto, sua cadeia polimérica apresenta uma
rigidez bastante elevada devido a alta aromaticidade. Por esse motivo, a PAni &
utilizada com outros polimeros, podendo ser incorporada por polimerizacédo oxidativa
in situ ou por outros métodos.

Considerando que o processamento do PVDF por FLP-L permite que se
obtenham peg¢as com uma determinada porosidade, e a sensibilidade de um sensor
de gas é fortemente afetada pela area de superficie especifica de detecgdo, uma
hipotese a ser investigada é o desenvolvimento de geometrias porosas que gerem
uma maior superficie de deteccédo, com a possibilidade de preencher esses espacos
(poros) com revestimento de polianilina por intermédio da polimerizagdo oxidativa in
situ da anilina. A capacidade de resposta na deteccdo de hidroxido de amoénio
(NH4OH) dessas geometrias porosas de PVDF/PAni pode ser avaliada pela mudanca

do valor da resisténcia elétrica em contato com o gas.
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Na revisao da literatura, ndo foram encontrados estudos que utilizem a técnica
de fusdo em leito de po a laser (FLP-L) para produzir corpos porosos de PVDF com
revestimento de polianilina (PAni) através de polimerizagdo oxidativa in situ,
especialmente, voltados para sensores de gas de amoénia. Diante dessa lacuna no
conhecimento, esta pesquisa representa uma inovacado notavel, pois, ndo apenas
amplia o alcance da tecnologia FLP-L para novas areas de aplicagado, mas, também,
introduz alternativas revolucionarias no desenvolvimento de elementos sensiveis para
a detecgdo de gas de amoénia. Esse é um avango significativo que destaca a

originalidade, ineditismo e o potencial impacto desta pesquisa no cenario cientifico.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho consiste em avaliar geometrias porosas
obtidas por fusdo em leito de p6 a laser do Poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF) e
posterior revestimento com Polianilina (PAni), para uso em sensores de gas de

amonia.

1.1.2 Objetivos especificos

- Avaliar a viabilidade de utilizacado das particulas de p6 de PVDF para uso no
processo de FLP-L;

- Investigar a influéncia de parametros de fabricagdo na obtengédo de amostras
porosas de PVDF obtidas por FLP-L;

- Avaliar o efeito das condi¢cdes de polimerizacao in situ da PAni na qualidade
do revestimento e condutividade elétrica de amostras porosas fabricadas por FLP-L;

- Avaliar a resposta de diferentes geometrias de amostras porosas impressas
de PVDF/PAni frente ao gas de amonio.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

21 MANUFATURA ADITIVA

A Manufatura Aditiva (MA), do inglés Additive Manufacturing, ou popularmente
conhecida com impresséao 3D (tridimensional), € um termo padronizado que é utilizado
para definir o conjunto de tecnologias que permitem a fabricagdo de objetos camada
por camada, com dados adquiridos de uma representagdo geomeétrica computacional
3D (GIBSON et al., 2021; VOLPATO; CARVALHO, 2017). Essas tecnologias se
tornaram foco de atencao na industria, no meio de pesquisadores de varias areas e
até mesmo para o publico em geral (PRAVEENA et al., 2022; RASIYA; SHUKLA;
SARAN, 2021). Um dos motivos de sua popularidade € que ela oferece uma resposta
rapida e de maior liberdade para o projeto e fabricagao de objetos personalizados com
geometrias complexas (GARDAN, 2020), além do baixo custo (principalmente para
producdes abaixo de 1000 itens) em relagéo as técnicas de manufatura tradicionais,
como moldagem, conformacgé&o e usinagem, considerando os altos custos de moldes,
ferramentas, fresamento e processos de lixamento (GONZALEZ HENRIQUEZ;
SARABIA VALLEJOS; RODRIGUEZ HERNANDEZ, 2019; KALSOOM;
NESTERENKO; PAULL, 2018).

De acordo com Vetterli (2019), os processos de MA superam
economicamente os de Manufatura Tradicional (MT), em relagdo ao alto grau de
complexidade e na fabricacdo de lotes pequenos de pecas. Conforme ilustrado na
Figura 1(a), nos métodos tradicionais (linha vermelha), os custos por unidade
aumentam significativamente a medida que o grau de complexidade geométrica é
maior, chegando a atingir o limite da complexidade para MT, enquanto, na manufatura
aditiva (linha azul), os custos permanecem com tendéncia quase constantes. Na
Figura 1(b), nos métodos tradicionais, os custos por unidade sédo elevados para
pequenas quantidades de pecas, ao passo que, na MA, os custos por unidade sao
quase inalterados para um lote pequeno ou maior de pegas fabricadas. Entretanto,
para um numero elevado de pecas, a MT ainda é competitiva, inviabilizando a
utilizagdo da MA com propositos de massificaggo (AMADO BECKER, 2016;
PINKERTON, 2016).
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Figura 1 — Método tradicional versus Manufatura Aditiva
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Fonte: Adaptado de Becker (2016) e Vetterli,(2019).

De acordo com Praveena et al. (2022), o crescimento em potencial da MA
também esta relacionado a expiragdo das patentes, que outorga uma maior
acessibilidade a novos usuarios em setores como artes, joalheria, industria
alimenticia, laboratdrios e escolas, além das areas aeroespacial, automobilistica,
odontologia, médica, da construgao, eletronica, entre outros que ja vém beneficiando-
se destas tecnologias (KHOSRAVANI et al., 2020; VOLPATO; CARVALHO, 2017).
Um exemplo dessa acessibilidade é o papel que a MA cumpriu na luta contra o recente
surto de Covid-19; centenas de corporacdes de diversos paises, em parceria com
hospitais, universidades e institutos de pesquisa, contribuiram para a fabricagao
rapida de dispositivos preventivos, como mascaras e protetores faciais, além de
respiradores, aparelhos de triagem do virus, entre outros (RUPESH KUMAR et al.,
2022; TAREQ et al., 2021).

De acordo com Yaragatti e Patnaik (2021), em dados fornecidos pelo relatério
Wohlers Report 2020, o valor de mercado da MA, em relacdo a equipamentos,
produtos, servigos e softwares seria de $US 15,8 bilhdes, com a previsdo de atingir o
valor de $US 35,6 bilhdes em 2024 (QIN et al., 2022). Outro aspecto que favoreceria
esse crescimento é o fato de a MA ser considerada uma tecnologia de fabricagao
sustentavel, cujo potencial € de reduzir entre 130,5 até 525,5 milhdes de toneladas do
total de emissdes de dioxido de carbono até 2025 (CHYR; DESIMONE, 2022; TAN;
ZHU; ZHOU, 2020).

Inicialmente, as tecnologias de MA foram utilizadas para Prototipagem Rapida

(RP). Com o crescimento tecnoldgico, principalmente de maquinas, materiais e
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design, possibilitou-se a fabricagdo de pecgas funcionais e produtos de uso final, de
forma que o termo RP nao é considerado suficiente para representar a abrangéncia
da MA (GIBSON et al., 2021; YUAN et al., 2019). Além disso, o termo Prototipagem
Rapida também envolve tecnologias subtrativas, omitindo, assim, o principio basico
da abordagem aditiva, por esse motivo, o comité técnico da ISO/ASTM se reuniu para
aprovar uma nova terminologia a ser utilizada (DESHMUKH et al., 2020a).
Segundo a norma ABNT NBR ISO/ASTM 52900 (2018, p. 1), a Manufatura
Aditiva € um
processo de unido de materiais para obtengao de pegas a partir de dados de
modelos 3D, geralmente camada por camada, diferentemente das
metodologias de manufatura subtrativa e formativa. Termos histéricos:
fabricacdo aditiva, processos aditivos, técnicas aditivas, manufatura por

adicao de camada, manufatura por camadas, fabricagao sélida de forma livre
e fabricacao de forma livre.

Essa norma é uma adogao baseada em conteudo técnico, estrutura e redacao
a ISO/ASTM 52900 (2015) . Ela também classifica os diversos processos de MA em
sete categorias, com base no principio de consolidagdo de camada, conforme o
Quadro 1, onde é apresentado um esquema ilustrativo do processo, uma breve
descrigdo dos principios de cada processo e algumas das tecnologias conhecidas
dentro de cada categoria. Cada uma dessas tecnologias apresenta seus fundamentos,
caracteristicas, vantagens, limitagdes, fabricantes, desafios de fabricacdo e materiais
especificos a serem usados. Nos trabalhos de Qin et al. (2022), Tan, Zhu, Zhou (2020)
e Tofail et al. (2018), é apresentado um detalhamento das caracteristicas inerentes

para cada técnica.

Quadro 1 — Classificagao dos processos de MA de acordo com ISO/ASTM

aglutinante
—

Rolo de
espalhamento

5/
T Gotade

é “= aglutinante
Leito de po

Pega
fabricada

aglutinante

Plataforma
alimentagdo

Jateamento de

N 8 Plataforma
I~ de
fabricagdo

é depositado
seletivamente

para unir
materiais em

po

CATEGORIA/ DESCRIGAO ALGUMAS
ESQUEMA REPRESENTATIVO DO PROCESSO DOS TECNOLOGIAS
PRINCIPIOS NA CATEGORIA
“ Um agente de | Impresséo colorida por jato
Cabegote de jato ligagdo liquido | (Colordet Printing — CJP),

tecnologia da VoxelJet,
tecnologia da  ExOne,
outros




31

Rolo

) material

. >
Rolo suprimento material

© 3 Energia Forma final obtida com
5 2 Alimentagao material térmica focada | laser (laser engineered net
85 (Comnsing l . ¢ usada para | shaping -~ LENS),
o 9 Bico fornecedor # unir materiais | deposi¢do direta de metal
S5 fane oo d por fusdo, a | (direct metal deposition —
S ® Material — et medida  que | DMD), revestimento a laser
o O depositado ~ L .
a5 estdo  sendo | tridimensional (3D laser
S Substrato depositados cladding), outros
z Alimsntagao Material € | Modelagem por fusdo e
—= de filamento ™, . o
3 g_‘ F“ameem:mio ‘ depositado deposicao (fused
% ¥ . (, seletivamente | deposition  modeling —
£ 2:,5,,‘:;‘}:,;’:,0 por meio de um | FDM), MakerBot, RepRap,
g _’ bico extrusor | Fab@Home, outros
18 Bocal extrusor — Material ou orificio
(g / depositado
= Substrato | i
ljj &
Cabegote de e Gotas de | PolyJet, impressdo por
impressdo s ”_, material de | multiplos jatos (MultiJet
3 Dispositivo | LR fabrica}géo séo printing — MJP), tecnologia
[l ‘ 66 /matenal depositadas da Solidscape, outros
&5 seletivamente
€T
g 1S
[
S
Fonte energia Energia Sinterizagdo seletiva a
o aser \ y térmica funde | laser  (selective  laser
o zgll)glggmento = Feixe laser Sel?}_wament? S{nter {ng . T SLS)’
3 \ — regides do leito | sinterizagéo direta de metal
ko) po de po a laser (direct metal laser
2 ~— Peca sintering — DMLS), fuséo
£ Plataforma fabricada seletiva a laser (selective
s Syekoel)y ! laser melting — SLM),
w LaserCUSING, fusdo por
3 e feixe de elétrons (electro
L fabricagao
beam melting - EBM),
outros
Feixe laser Espalhosde 7 Folhas de | Manufatura laminar de
de corte “ \ y material  sdo | objetos (laminated object
o ‘ - ligadas para | manufacturing - LOM),
Poca formar uma | tecnologia da  Solido,
- fabricada :mi:wde peca deposicdo  seletiva de
% laminados (selective
© deposition lamination —
° \ SDL), outros
2 \
On
® \
= '
E
®©
-




32

Fonte de energia (], Espelhos de Fotopolimero Estereolitografia
laser \ xyarredura , . 3
\/ . liquido em uma | (stereolithography — SL),
"7"\1\ \ y cuba é curado | produgao continua com
Feixe laser |8 |/ seletivamente | interface liquida
p | = por (continuous liquid interface

polimerizagdo | production - CLIP),
ativada por luz | tecnologia da empresa
Invision-TEC, outros

Resina
liquida

Peca
fabricada

Fotopolimerizagdo em cuba

Fonte: Adaptado de De Pastre et al. (2022); ABNT NBR ISO/ASTM 52900 (2018); Volpato e Carvalho
(2017).

Conforme Chyr e DeSimone (2022), atualmente, existe uma variedade de
materiais utilizados para MA, por exemplo: polimeros, metais, ceramicas,
nanomateriais, compositos, hidrogéis, produtos farmacéuticos e materiais bioldgicos
(células e tecido). Contudo, os materiais poliméricos continuam sendo os mais
utilizados nos processos de MA, devido a sua facilidade de impresséo, tecnologia bem
estabelecida, desempenho termodinamico versatil e inércia quimica.

Comumente, os polimeros tém menor resisténcia do que os metais, assim
como, menor densidade e maior deformacdo por falha, no entanto, por apresentar
menor custo e facilidade de manufatura com projetos complexos, apresentam varias
vantagens em diversas aplicagdes (DIZON et al., 2018). De acordo com Tofail et al.
(2018), nos processos de MA, o material depositado para formagdo de camadas
precisa estar em um estado fluidico. Dessa forma, os polimeros e compositos
poliméricos proporcionam maiores facilidades de processamento devido as suas
temperaturas relativamente mais baixas do que metais e ceramicas, proporcionando
facilidade no escoamento.

Nesta ultima década, a MA se tornou de grande relevancia para comunidade,
conforme mostrado na Figura 2. Nela, é possivel observar um numero crescente de
trabalhos de pesquisa, como artigos, revisdes, artigos de conferéncia, patentes e
livros publicados utilizando os polimeros como matéria prima, desde 2012 até 2023.
As informacgdes contidas nessa figura foram extraidas do banco de dados do “Google

Académico”, utilizando a palavra-chave “3D printing of polymers”.
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Figura 2 — Artigos publicados na MA utilizando polimeros
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Fonte: Banco de dados do “Google Académico’.

De acordo com Chyr e Desimone (2022), as quatro modalidades principais
de processos de MA que utilizam de polimeros sdo: extrusdo de material,
fotopolimerizagdo em cuba, jateamento de aglutinante e fusdo em leito de pé. Entre
os processos de fusdo em leito de pd, aqueles que empregam um laser como fonte
de calor s&o categorizados em uma subclasse, fusdo em leito de p6 a laser (FLP-L).
Essa tecnologia apresenta inumeras vantagens sobre as outras técnicas
mencionadas, em especial, a facilidade de processamento de novos tipos de
polimeros/compdsitos particulados, sem, muitas vezes, a necessidade de estruturas
de suporte (YUAN et al., 2019). Além disso, ela permite a fabricacdo de pecas
porosas, tornando-se interessante em aplicacbes com requisitos de elevada
porosidade.

Atualmente, em virtude da crescente demanda por novos produtos que
possam satisfazer as necessidades dos usuarios, muitos materiais novos, como 0s
nanomateriais, biomateriais, materiais inteligentes, entre outros, tém sido investigados
na area de MA. Nao obstante, ainda existem revisdes limitadas de desenvolvimentos

de novos materiais em aplicagdes na area de FLP-L (LEE; AN; CHUA, 2017).
2.2 FUSAO EM LEITO DE PO A LASER (FLP-L): CONSIDERACOES GERAIS

A fusdo em leito de p6 a laser (FLP-L) € uma tecnologia que, inicialmente, foi

desenvolvida na Universidade do Texas por Carl Deckard, a qual registrou a primeira
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patente em 1986 (DECKARD, 1989), sob o nome de Sinterizagdo Seletiva a Laser
(SLS), sendo a sua comercializagdo realizada pela corporagcdo DTM (Desktop
Manufacturing Corporation), a partir de 1992 (COOPER, 2001). No ano 2001, a DTM
foi incorporada pela 3D Systems Inc. adquirindo todos os direitos da tecnologia.

Por outro lado, Hans Langer e Miguel Cabrera, na Alemanha e Francga,
respectivamente, trabalharam em uma tecnologia similar ao de Carl Deckard,
registrando a patente na Alemanha ao final de 1990. No ano de 1989, Hans J. Langer
e Hans Steinbichler fundaram a Electro Optical Systems GmbH (EOS),
disponibilizando sua comercializagao a partir de 1995, com o nome de sinterizacao a
laser (Laser Sintering ) (SILVA, 2017).

Hoje em dia, as empresas 3D Systems e EOS séo as lideres na fabricagéo de
maquinas de FLP-L. No entanto, com a expiragdo de patentes dos primeiros
equipamentos, outras empresas surgiram para desenvolver essa tecnologia, tal qual
a empresa nacional no Brasil ‘Alkimat Tecnologia’. Independente da empresa
fornecedora, a estrutura basica de uma maquina de FLP-L é composta por trés niveis
(Figura 3): modulo 6ptico contendo o laser, camara de fabricacéo e plataformas de

alimentagao do pé e fabricagao (SCHMID, 2018).

Figura 3 — Estrutura basica de uma maquina por FLP-L
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Fonte: Adaptado de Schmid (2018).

No mddulo éptico constam: um gerador de laser, onde seu feixe se origina (o0

meio de origem do laser geralmente € CO2 gasoso, com comprimento de onda de 10,6



35

Mm), um conjunto de dispositivos para direcionar o caminho do laser, passando por
espelhos defletores, uma lente para mover, expandir ou diminuir o didametro do feixe
laser e a cabega do scanner, composta por espelhos de galvanbémetro 2D que
defletem o feixe de laser no plano XY da superficie do leito de pd, com a informacao
recebida do arquivo .stl e dos parametros de varredura programadas pelo usuario
(VETTERLI, 2019). De acordo com Schmid (2018), os elementos épticos devem estar
livres de particulas de poeira para evitar perdas por dispersdo da radiagcido, a qual
afetam diretamente na qualidade das pecas fabricadas.

A camara de fabricagéo e plataformas de alimentagéo do p6 séao interligadas
por meio da area de fabricacdo. A cAmara de fabricagdo é composta por lampadas
que aquecem por irradiagdo, entradas para injegdo dos gases reativos ou inertes,
como nitrogénio e argonio, e um sistema de espalhamento do material (pode ser um
rolo ou uma lamina). As plataformas de alimentacdo do pd, geralmente, séo
compostas por pistbes com bases aquecidas, que visam criar uma distribuicdo
homogénea da temperatura e alimentam, com po, a plataforma de fabricagao, na qual
a peca sera fabricada, e, finalmente, um depdsito temporario, onde fica o excesso de
material. Essas duas areas sdo importantes no resultado satisfatério das pecas
fabricadas, portanto, a temperatura na camara de fabricacdo e o espalhamento do p6
devem ser controlados e regulados com precisdo, a fim de evitar gradientes de
temperatura indesejaveis, o que levam a distorcbes térmicas entre a camada
previamente fundida e o p6 depositado para a proxima camada (SCHMID, 2018).

De acordo com a norma ABNT NBR ISO/ASTM 52900 (2018, p. 10), o
processo de FLP-L é “usado para produzir objetos a partir de materiais em po, usando
um ou mais lasers para se fundir ou coalescer seletivamente as particulas na
superficie, camada sobre camada, em uma camara fechada”.

De acordo com Narkis e Rosenzweig (1995) e mostrado na Figura 4, os
fendmenos principais produzidos na coalescéncia de particulas de polimeros sao: (i)
micro fus&o localizada (locais de contacto), (ii) crescimento dos contatos (pescogos),
(iii) transporte de material por fluxo viscoso, (iv) emaranhamento entre as cadeias

poliméricas de particulas adjacentes.
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Figura 4 — Processo de coalescéncia das particulas do polimero
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Fonte: Adaptado de Gibson et al. (2021).

No inicio do processo, as particulas de p6 adjacentes recebem energia do
feixe laser, fazendo com que suas moléculas se excitem, gerando movimentos de
rotacao e translagdo. Em todas as areas de contato superficial se originam pontos de
fusdo, ocasionando a formagao de necks (pescogos), que, a medida que 0 processo
de coalescéncia evolui, terdo seus contatos aumentados. Apds a formacao dos necks,
predomina o mecanismo de transporte por fluxo viscoso, no qual, o indice de fluidez
do material desempenha um papel fundamental, pois representa sua caracteristica de
escoamento. Finalmente, as cadeias poliméricas, no estado fundido, adquirem
mobilidade e se emaranham com outras cadeias da particula adjacente, garantindo a
rigidez mecanica do neck apos seu resfriamento (FENDRICH, 2016).

De acordo com Gan et al. (2020), no processo de FLP-L, a coalescéncia das
particulas de p6 em materiais poliméricos € um processo complexo, sendo possivel
observar dois principais comportamentos: (i) coalescéncia completa, (ii) coalescéncia

parcial, conforme Figura 5.

Figura 5 — Processo de coalescéncia de partlculas (a) completo, (b) parcial
a) :
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Fonte: Adaptado de GAN et al. (2020).
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A Figura 5a é referente a transicdo completa de um polimero do estado sélido
para o estado fundido, sob agdo do laser, com uma coalescéncia completa e
simultadnea entre as particulas. Nesse caso, as pecas obtidas sdo densas com elevada
resisténcia mecanica e baixa porosidade. Um exemplo de materiais que € possivel
observar esse comportamento sdo as Poliamidas (BASSOLI; GATTO; IULIANO,
2012). Ja a Figura 5b se refere ao aquecimento da camada externa das particulas
poliméricas, a um estado fundido, sob acédo do laser, causando uma coalescéncia
incompleta entre as particulas. Neste caso a parte interna das particulas permanecem
solidas devido ao aquecimento insuficiente e as pecas obtidas apresentam uma baixa
resisténcia mecanica e porosidades elevadas, exemplo tipicamente observado no uso
do material PS (YANG et al., 2009).

2.2.1 Etapas do processo de fusao em leito de p6 a laser (FLP-L)

O processo de FLP-L para fabricacdo de pecas esta dividido em varias etapas,

conforme apresentado na Figura 6.

Figura 6 — Cadeia de etapas do processo de FLP-L
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Fonte: Adaptado de Schmid (2018).

Preparagao
da maquina

O processo se inicia com a criagdo, no CAD 3D, do objeto que se deseja
fabricar, cujo modelo € salvo em um formato de arquivo. stl, considerado padréo pela
maioria dos softwares de MA. O arquivo deve ser salvo no computador da maquina,
onde o software é encarregado de realizar o fatiamento da peca e definir os

parametros necessarios para a sua fabricagao e obtencao da peca final.
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De acordo com Bourell et al. (2017) e Schmid (2018), em relagéo a preparagao
da matéria prima a ser utilizada, recomenda-se utilizar misturas na faixa de 30% a
50% de po virgem e de 70% a 50% de po reciclado. Utilizar propor¢des controladas
de p6 usado garante a reciclagem e economia financeira no processo, no entanto,
proporcdes inadequadas pode ocasionar defeitos e empenamentos nas pecas
fabricadas, considerando que o p6 usado apresenta diferentes propriedades térmicas
se comparado ao po virgem. O fabricante EOS de maquinas de FLP-L recomenda
como boa pratica uma relagao 50% p6 virgem/50% p6 usado (SCHMID, 2018).

Em seguida, da-se a preparagao do equipamento (Figura 7), que comega com
a adicao do po6 (ou misturas de pd) na plataforma de alimentagdo de pé (1). As
ldampadas aquecedoras por irradiagao (2), junto com as plataformas aquecedoras (3),
sdo ligadas até uma temperatura inferior aquela necessaria para a coalescéncia das
particulas de pd. Os valores das temperaturas dependerao das propriedades térmicas
do material a ser processado. Nessa preparagdo, € importante garantir uma
distribuicdo homogénea das particulas de p6 pré-aquecidas sobre a plataforma de
fabricacéo.

Figura 7 — Esquema de um equipamento de FLP-L
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Fonte: Adaptado de Amado Becker (2016).

ApOs esse processo, a fabricacdo da pegca comega com a deposicdo de uma
fina camada de p6 sob a plataforma de fabricagéo (4), seguida de um nivelamento de

pd por meio de um dispositivo espalhador (6). Depois, o feixe de laser (7), &
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direcionado para a area de trabalho por um sistema de espelhos galvanométricos (8),
percorrendo a trajetéria predefinida no computador e fornecendo a energia térmica
necessaria para o processo de coalescéncia. Terminada a primeira camada, a
plataforma de fabricacdo (4) desce um valor correspondente a uma camada de
fabricacao, sendo que, a plataforma de alimentagao de p6 (1) sobe e, novamente, o
dispositivo espalhador (6) nivela uma nova camada de p6 sobre a anterior, e assim, o
processo se repete até finalizar todas as camadas e completar a fabricagdo da peca.

Finalmente, tem-se um volume de pd sobre a plataforma de fabricacdo que
contém a peca fabricada, conhecido como “bolo”, o qual é deixado resfriar lentamente
até a temperatura ambiente, para evitar a distor¢do térmica das pecgas (SILVA, 2017).
A peca fabricada é retirada desse bolo em po e, entéo, é realizada uma limpeza para

remover as particulas de pé que aderem livremente a superficie.

2.2.2 Parametros de influéncia no processo de FLP-L

No processo de FLP-L, existem alguns parametros de entrada que podem
gerar grandes influéncias na geometria e propriedades mecanicas das pecas
fabricadas. A maior parte dos parametros sao controlaveis, como a temperatura no
leito de po, o tempo de exposigédo do feixe do laser, vazao do gas inerte, velocidade
de espalhamento, velocidade de aquecimento do pd, poténcia do feixe laser,
espagamento entre linhas, espessura da camada, estratégia de varredura, localizagao
e orientacdo da pega, entre outros. Por outro lado, fatores como gradiente de
temperatura no leito de p6, densidade aparente do p6 na plataforma de alimentagéo,
grau de compactacao e contragdes no resfriamento sdo complexos de controlar. Na
Figura 8, sdo mostrados, esquematicamente, alguns dos parametros do processo
supracitados, a partir da qual se observa o deslocamento do feixe laser sobre a
superficie do leito de po.
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Figura 8 — Principais parametros: (a) orientagao, (b) estratégias de varredura com
alternancia de direcao de 90°, (c) sobreposicao do feixe laser no leito de p6
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Fonte: Adaptado de (PILIPOVIC; BRAJLIH; DRSTVENSEK, 2018; STOIA; LINUL; MARSAVINA,
2019).

A orientacao se refere ao angulo em referéncia ao plano (X, Y) no leito de pé,
que sera utilizado para fabricar a pega. Em relagdo as estratégias de varredura,
existem diferentes trajetdrias que podem ser programadas (dependendo do software
do equipamento). A sobreposic¢ao do feixe laser, entende-se como um valor numeérico
entre duas linhas paralelas de preenchimento, nomeada como espagamento entre
linhas. As linhas de contorno dizem respeito ao caminho percorrido do feixe laser pelo

perimetro da peca.

A espessura de camada esta relacionada a um determinado valor numérico
que vai descender a plataforma de fabricagdo para depositar o material em pé em
cada ciclo do processo. De acordo com Goodridge e Ziegelmeier (2017), quanto
menor a espessura de camada, melhor a qualidade do acabamento superficial e a
precisdo dimensional da pega, pela amenizagdo do efeito degrau de escada e dos
desvios dimensionais em Z (VOLPATO; LOPES DA SILVA, 2017), mas aumenta o
tempo de fabricagcdo. Por esse motivo, recomenda-se uma espessura de camada,
aproximadamente, entre duas e trés vezes o tamanho médio da particula, a fim de
garantir um espalhamento suficiente na area de fabricagdo e uma boa compactagao

no leito de po.

Em equipamentos comerciais, utilizam-se gases inertes como nitrogénio e
argdnio dentro da cdmara de fabricagdo no processo de fabricagdo. Esse fluxo de gas

inerte tem como objetivo manter um baixo nivel de oxigénio dentro da cdmara e inibir
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a oxidagao do material polimérico, preservando, dessa forma, a integridade das pecas
produzidas e evitando alteragcbes de coloracdo, propriedades, empenamentos e
distor¢des, assim como, o envelhecimento precoce do material ndo utilizado, que

podera ser reutilizado adequadamente (SILVA, 2017).

Outro elemento importante de se considerar € o posicionamento da pec¢a na
plataforma de fabricacdo, que influencia diretamente na sua precisdo dimensional
apos ser fabricada. Na Figura 9, é mostrada esquematicamente a variacdo no
diametro do feixe laser ao longo da plataforma a medida que este se afasta do centro

da plataforma.

Figura 9 — Desvio dimensional do feixe laser em fungao do seu angulo
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Fonte: Adaptado de Volpato e Lopes da Silva (2017).

De acordo com Schmid (2018), o feixe laser também representa uma fonte de
calor para as particulas pré-aquecidas, no entanto, a funcio principal é fornecer a
quantidade de energia necessaria e suficiente para formar uma coalescéncia completa
das particulas de p6. Essa quantidade de energia fornecida pelo feixe laser no
processo de FLP-L é descrita pelo nimero de Andrew (An)' (NELSON, 1993) dado
pela Equacéo 1:

An Ppy, ( ] ) (1)

Ve, X dp, \mm?2

1O numero de Andrew também é conhecido como densidade de energia, portanto, neste trabalho, sera
utilizado o termo ED.
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Onde, Pr. € a poténcia do laser em W (J/s), Ve € a velocidade de varredura

em mm/s e dr. € 0 espagamento entre linhas em mm.

A poténcia do laser (PrL) € correlacionada a quantidade de energia
instantanea do feixe do laser, direcionada para a superficie do leito (Figura 10a), e a
velocidade de varredura (VrL) ao tempo no qual essa energia permanece sobre o leito
de po (figura 10b). Ja o espagamento entre linhas (drL) se trata da distancia entre dois
vetores vizinhos e paralelos no deslocamento do feixe do laser (Figura 10c),
ressaltando que esse valor sempre deve ser menor ou igual ao diametro do feixe laser
(DrL), para evitar areas sem incidéncia do laser (SILVA, 2017). Alguns pesquisadores
também utilizam a espessura de camada (mm) no denominador da Equacgéao 1 para
calcular o ED, com intuito de representar as multiplas camadas em energia por volume
(J/mm?3) (DRUMMER; RIETZEL; KUHNLEIN, 2010; OLAKANMI, 2013).

Figura 10 — Densidade de energia no leito de po: (a) Poténcia do laser, (b)
Velocidade de varredura, (c) Espagamento entre linhas
Sobreposic¢ao do feixe

S & )
Energia = P¢_ (W) Energia = 1/Vg (mm/s)  Energia

= 1/dFL (mm)

Fonte: Adaptado de Schmid (2018).

Embora exista uma grande quantidade de pesquisas onde a densidade de
energia (expressa pela Equagao 1) € comumente utilizada para representar a energia
necessaria para processamento do material particulado, atualmente, alguns
pesquisadores alegam que esse valor ja n&o é representativo. Tal alegagao € devido
ao fato de que um mesmo valor numérico de ED pode advir de varias combinacdes
de poténcia, velocidade de varredura e espagcamento entre linhas, resultando em
pecas completamente diferentes, em termos de propriedades (FENDRICH, 2016).

De acordo com Schmid (2018), a absorg&o de energia do material particulado

por unidade de tempo € limitada (n&o pode ser explicado pela Equagao 1), o que néo
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pode ser facilmente compensada pela variacdo dos outros parametros, como poténcia
ou espacamento entre linhas. Assim, no desenvolvimento de estudos, cujo o intuito
seja de avaliar novos materiais para o processo de FLP-L, recomenda-se considerar
tdo somente os efeitos de cada parédmetro (Pe., Ve, dr. ) em detrimento de um valor
numérico de densidade de energia isolado, para correlacionar aos resultados das
propriedades investigadas.

De acordo com Lee et al. (2017), as variagdes de todos esses parametros
podem influenciar diferentes taxas de transferéncia de calor ao material, ocasionando
mudangas significativas nas propriedades térmicas e mecanicas e, também, nas
caracteristicas superficiais das pegas obtidas (GOODRIDGE; ZIEGELMEIER, 2017).
Usualmente, é desejavel utilizar a maior energia possivel capaz de obter uma
coalescéncia completa entre as particulas, quando se tem como objetivo uma maior
densificagdo e uma menor porosidade. Porém, um excesso de energia pode resultar
na degradacao do material e na diminuigdo das propriedades mecanicas da peca,
como tenacidade e resisténcia mecanica (BERRETTA; EVANS; GHITA, 2016). Assim,
quando é desejavel a obtengcdo de pegas com porosidade controlada, a otimizagao
desses parametros pode ser mensurada experimentalmente, sendo uma tarefa do

operador visar a melhor utilizagao possivel (TIAN et al., 2018).

2.3 PROPRIEDADES DOS MATERIAIS POLIMERICOS PARA FLP-L

Os materiais poliméricos, para que possam ser processados por FLP-L
satisfatoriamente, devem apresentar certas caracteristicas particulares, as quais se
resumem em uma combinagcdo de propriedades que devem ser analisadas
criteriosamente. De acordo com Gan et al. (2020), essa combinag&o de propriedades
do material polimérico é dividida em propriedades extrinsecas (distribuicdo e
geometria das particulas do pd) e intrinsecas (térmicas, Opticas e reoldgicas). As
extrinsecas sao determinadas pelo processo de obtencdo do polimero em po. Elas
possibilitam a otimizagdo dos parametros e métodos de preparagédo do po, ademais,
estao diretamente relacionadas a precisdo dimensional, densidade e propriedades
mecanicas das pecas fabricadas. As intrinsecas sdo determinadas pela estrutura

molecular do proprio polimero em po e, por sua vez, sao dificeis de serem modificadas
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durante o processamento, sendo determinantes na viabilidade dos polimeros de

serem empregados na FLP-L. Na Figura 11, constam tais propriedades.

Figura 11 — Principais propriedades no processamento do material por FLP-L
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Fonte: Adaptado de Amado Becker (2016) e Schmid (2018).

Entender a correlacdo dessas propriedades € fundamental para o
desenvolvimento de novos pos particulados, além de estabelecer os parametros mais
adequados que permitirdo um processamento das particulas p6 por FLP-L estavel e
repetivel (YUAN et al., 2019)

2.3.1 Propriedades térmicas

De acordo com Schmid (2018), os polimeros apropriados para processamento
por FLP-L sdo os termoplasticos, por causa das suas ligagdes intermoleculares
secundarias, que permitem que suas cadeias se deslizem uma sobre as outras,
fazendo com que o material se comporte com um fundido viscoso sob o efeito da
temperatura (reversiveis). Geralmente, os termoplasticos semicristalinos, como as
poliamidas (PA), sdo comumente mais utilizados no processo de FLP-L, por
apresentarem temperaturas de fusdo e de cristalizagdo bem definidas (ZHU et al.,
2016).
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No processo de FLP-L, € necessario ajustar a temperatura do leito de pd (Tu).
Nos polimeros semicristalinos, essa temperatura (Figura 12) é definida entre o a
temperatura de fusao inicial (Tsi) e temperatura de cristalizagao inicial (Tci). Essa faixa
de temperatura é conhecida como “janela de processamento” e pode ser determinada

por uma analise de calorimetria diferencial de varredura (DSC).

Figura 12 — Curva DSC de uma PA 12 com “janela de processamento”
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Fonte: Adaptado Bourell et al. (2017) e Gan et al. (2020).

De acordo com Schmid (2018), termodinamicamente, essa janela de
processamento € uma regido metaestavel, onde coexistem duas fases: sélida e
liguida. No caso de uma estreita janela de processamento, e se o objetivo é fabricar
pecas densas, 0 material apresenta uma maior dificuldade para processamento por
FLP-L. Isso ocorre devido ao fato de que pequenas oscilagdes de temperatura do leito
de p6 podem causar uma cristalizacao prematura, resultando na falha da impressao
(GAN et al., 2020). De acordo com Amado Becker (2016), a coalescéncia das
particulas poliméricas normalmente acontece acima do ponto de fusdo para materiais

semicristalinos e temperaturas superiores a transi¢ao vitrea para materiais amorfos.

No exemplo da Figura 12, é possivel observar uma regido muito ampla em

que o processamento pode ser realizado. Cabe destacar que o grafico representa uma
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curva de medigao idealizada, onde foram utilizadas taxas de aquecimento e
resfriamento lineares padrao (10 °C/min). No entanto, no processamento por FLP-L,
existe uma variacdo de temperaturas, tornando um processo nao linear. Além disso,
as taxas de resfriamento na plataforma de fabricagao sdo muito baixas comparadas a
medi¢do DSC (menos de 1 °C/min) (SCHMID, 2018).

Amado Becker (2016), tentou simular o processo de FLP-L mediante a analise
DSC com uma amostra de PA 12. A amostra foi mantida na temperatura do leito de
po e, apos 2 min, abruptamente aquecidas em uma taxa de 40 °C/min, com uma
mudancga total de DT = 50°C. Apds atingir a temperatura do leito de pd, foram
resfriadas a taxas entre 0,1 e 3,2 °C/min, com intuito de simular diferentes gradientes

de temperatura na plataforma de fabricagao (Figura 13).

Figura 13 — DSC com diferentes taxas de resfriamento de PA 12
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Fonte: Adaptado de Amado Becker (2016).

Observa-se, na Figura 13, que existe uma variagdo da temperatura de
cristalizagdo com as diferentes taxas de resfriamento. O inicio do pico de cristalizagao
€ deslocado para temperaturas superiores ao diminuir a taxa de resfriamento, motivo
pelo qual é recomendado considerar uma redugéo na janela de processamento.

No caso dos polimeros amorfos, a temperatura do leito de p6é deve ser

ajustada abaixo da temperatura de transigao vitrea (Tg), para garantir o espalhamento
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do p6 na plataforma de fabricagéo e evitar que as particulas de p6 se aglomerem. Por
outro lado, para garantir uma boa coalescéncia das particulas € necessario um
fornecimento de grandes quantidades de energia laser para passar o polimero do
estado vitreo para seu estado de fluxo viscoso. No entanto, grandes quantidades de
energia laser ocasionam degradagdo das particulas de pé. O que torna o
processamento desses materiais poliméricos mais dificultoso, comparado aos
semicristalinos, resultando em pecas com maior porosidade e com baixas
propriedades mecanicas (GAN et al., 2020).

As propriedades térmicas no processo de FLP-L, por conseguinte, sdo muito
complexas de controlar, em comparagao, por exemplo, com o processo de moldagem
por injegao, o que torna um grande desafio o processamento de novos polimeros com

o intuito de fabricar pegas com boas propriedades mecanicas.

2.3.2 Propriedades reolégicas

De acordo com Vetterli (2019), no processo de FLP-L, a coalescéncia das
particulas é realizada sem forgcas de cisalhamento externas, visto que nenhuma
presséo externa, além da gravidade, é aplicada as particulas de p6 como no caso da
moldagem por inje¢cdo. Portanto, esse processo esta muito proximo da chamada
viscosidade de cisalhamento zero (no), que, de acordo com Schmid (2018), a
viscosidade aparente do fundido pode ser extrapolada para uma taxa de cisalhamento
de 0s™.

De acordo com Gan et al. (2020), para que acontega uma coalescéncia
completa entre as particulas de pé6 em todas as camadas, é recomendavel que o
material apresente baixos valores da viscosidade aparente do fundido e tensé&o
superficial, visando atingir uma alta densidade estrutural com um pequeno numero de
vazios. Entretanto, para garantir a viscosidade do fundido baixa, o peso molecular
médio (Mw) ndo deve ser muito alto, para n&o prejudicar o processo de FLP-L. A guisa
de exemplo, tem-se a PA 12, cuja viscosidade aparente do fundido apresenta um valor
de 100 Pa*s, enquanto a do PC é de 5000 Pa*s, evidenciando-se que as pecas
fabricadas com PA 12 apresentam baixa porosidade e melhores propriedades

mecanicas em relacdo ao PC. No caso do PVDF, em uma temperatura aproximada
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de 160 °C a viscosidade aparente do fundido esta proxima dos 3200 Pa*s, com uma

taxa de cisalhamento de 100 s™'.

2.3.3 Propriedades opticas

As propriedades Opticas sdo de consideravel importancia para garantir a
absorcdo da energia laser nos pos poliméricos e assegurar uma coalescéncia
completa das particulas de pd, com uma adesao suficiente entre as camadas. Na

Figura 14, € mostrado o processo de FLP-L na interagao laser e particulas de po.

Figura 14 — Esquema de interagcao entre laser e particulas de p6
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Fonte: Adaptado de Schmid (2018).

Os polimeros absorvem a radiagao eletromagnética na faixa de "infravermelho
de comprimento de onda longo" através de vibragdes moleculares, resultando no
aquecimento do material por meio da excitagao friccional (VETTERLI, 2019).

De acordo com Gan et al. (2020), nos equipamentos de FLP-L, geralmente,
utiliza-se um laser de CO2 com comprimento de onda de 10,6 ym, considerado uma
radiacdo baixa na faixa do infravermelho, com um numero de onda de
aproximadamente 943 cm-'. Esse comprimento de onda esta localizado na faixa de
impresséo digital (800 a 1.400 cm™') (SCHMID, 2018).

Os polimeros contém ligacdes alifaticas (C-H), apresentando propriedades de
alta absorgao de energia quando estdo expostos a radiagdo de comprimentos de onda
laser de 10,6 ym (GAN et al., 2020). Essa capacidade permite que os polimeros

possam ser processados por FLP-L. Se, porventura, a capacidade de absorcgao for
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baixa, um aumento da poténcia do laser ou diminuicido do espagamento entre linhas
compensa esse efeito. Portanto, a absor¢gao de energia € menos critica entre essas
propriedades.

Alguns pesquisadores utilizaram a adicdo de aditivos carbonaceos para
melhorar a absor¢do de energia do material, visto que essas cargas tém um
comportamento de absorcdo e capacidade térmica diferentes dos polimeros puros
(VETTERLI, 2019).

2.3.4 Propriedades da particula

A forma e a carateristica da superficie das particulas de p6 estdo associadas
diretamente ao seu processo ou método de obtencéo e, no processo de FLP-L, essas
tém efeito determinante em como fluem, espalham-se e se compactam no leito.
Portanto, € recomendavel que as particulas de pd sejam, quando possivel, esféricas,
com superficie lisa, para induzir um comportamento homogéneo ao escoamento,
permitindo uma distribuicdo uniforme no leito de pé, pelos rolos (EOS) ou laminas (3D
Systems), que sao os encarregados de dar uma pequena compactagao nas particulas.
Essa distribuicdo no leito tera influéncia sobre a densidade aparente final da peca
(SCHMID; AMADO; WEGENER, 2015).

De acordo com Schmid, Vetterli e Wegener (2019), a forma de cada particula
deve ser descrita em relagéo a uma esfera ideal em termos de esfericidade. Na Figura

15, séo apresentados os parametros utilizados para descrever a forma das particulas.

Figura 15 — Parametros utilizados para descrever a forma de uma particula
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A circularidade (Ccir) € a projecao plana da esfericidade e avalia a forma geral
de uma particula. Um poligono circular tem circularidade igual a 1, enquanto, um
elemento de forma alongada tem um valor préximo de zero. A relagédo de aspecto (Ar)
€ a razao entre o eixo maior e menor de uma particula; valores proximos a 1 indicam
a presenca de particulas equiaxiais, que podem corresponder a diferentes formas, ou
seja, circulos, quadrados, poligonos circulares, ao passo que, valores mais altos
identificam particulas altamente alongadas. A Redondeza (Rendo) informa sobre o perfil
das bordas das particulas: quanto mais arredondadas, os valores correspondentes
sdo proximos a 1, ja os valores proximos a zero correspondem a particulas muito
pontiagudas e angulares. A solidez (Ssol) € a razédo entre a area medida de uma
particula e sua respectiva area convexa em relacdo a um circulo, valores préximos a
1 representam particulas muito volumosas, enquanto valores mais baixos
caracterizam particulas que apresentam irregularidades e protuberancias em sua
superficie, como flocos, grumos e alongamentos para fora (BERRETTA; GHITA;
EVANS, 2014; SCHMID; VETTERLI; WEGENER, 2019).

Uma esfera tem uma esfericidade de 1 e, quanto menores os valores, mais
distante o corpo esta da esfera ideal. A determinacao da esfericidade por métodos de
medicao optica é muito dificil, por isso, sao utilizadas as projegdes bidimensionais,
como circularidade, relacédo de aspecto, redondeza.

Em relagdo aos processos de obtengado das particulas de pd, na Figura 16,
sdo mostrados os principais processos, junto com suas vantagens e desvantagens.
Esses métodos sao utilizados pelos principais fornecedores de p6é comercial para FLP-
L (HEJMADY et al., 2021; SCHMID, 2018)
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Fonte: Adaptado de Schmid (2018) e Hejmady et al. (2021).

Por ultimo, o comportamento de fluidez dos pds € um fator que também esta
relacionado a formacdo de um leito de p6 homogéneo. Existem varios métodos
descritos por Gan et al. (2020) para determinar as propriedades de fluidez dos pos.
Sendo o Fator Hausner (Frausner) facilmente acessivel para caracterizar essa
propriedade, que consiste na determinacdo de densidade aparente e compactada de
um p6 (FENDRICH, 2016; SCHMID; AMADO; WEGENER, 2015).

De acordo com Gan et al. (2020), para melhorar a fluidez dos pds sé&o

utilizadas algumas cargas de nanopd, como a nanossilica, o Oxido de vidro,

fluoroplasticos ou lubrificantes organicos como o estearato de metal.

2.3.5 Propriedades do P6

De acordo com Schmid, Amado e Wegener (2015), é necessario apresentar
certa distribuigcdo e tamanho de particulas, pois isso afeta a qualidade do leito de p6 e

a resolucdo detalhada da peca final. Por exemplo, em equipamentos comerciais, €
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favoravel um tamanho entre 20 e 80 um. Gan et al. (2020) recomendam que, para
materiais poliméricos, o tamanho das particulas se mantenha entre 45 a 90 um,
podendo essa faixa ser ampliada dependendo das caracteristicas do material. De
acordo com Gan et al. (2020), um numero maior de particulas grandes dificulta a
coalescéncia completa das particulas, prejudicando a qualidade e resolugao da pega,
ja um numero maior de particulas finas produz uma interagao eletrostatica entre elas,
dificultando o escoamento de fluxo livre no leito de pd. As particulas obtidas por
processos de moagem criogénica, frequentemente, representam uma quantidade
elevada de particulas finas, tornando os pds pouco efetivos para processamento por
FLP-L.

Na Figura 17, € mostrado alguns dos possiveis tipos de distribuicbes das
particulas de po: (a) uma distribuicdo ampla ou estreita, (b) uma distribuicdo simétrica

ou assimétrica, (¢) uma distribuigdo unimodal, bimodal ou superior.

Figura 17 — Tipos de possiveis distribuigcbes das particulas de po
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Fonte: Adaptado de Schmid (2018).

A distribuicdo e tamanho das particulas tém impacto direto na densidade de
empacotamento no leito de pé. Na maioria dos casos, é desejavel uma alta densidade
de empacotamento das particulas de po, visando a obtencdo de pecas densas.
Conforme apontado por Gan et al. (2020), uma alta densidade de empacotamento é
alcancada quando ha uma distribuicdo ampla, simétrica e unimodal, uma vez que as
particulas menores ocupam os espacos entre as maiores. Além disso, as particulas
menores contribuem para a reducao do atrito entre as maiores, resultando em uma
maior eficiéncia na fluidez. Entretanto, ndo existe uma distribuicido mais favoravel para
o processo de FLP-L, pois pode ser necessario produzir pegas que nao sejam

altamente densas.
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Partindo de uma distribuicdo unimodal e com particulas idealmente esféricas,
a densidade de empacotamento das particulas de p6 pode alcangar um valor maximo
tedrico de 74% de preenchimento de espagco em uma estrutura cubica centrada na
face (AMADO BECKER, 2016), com a possibilidade de aumentar essa porcentagem
com o preenchimento de particulas menores nos espagos deixados pelas particulas
maiores, teoricamente (MCGEARY, 1961).

Na Figura 18a, s&o apresentadas, esquematicamente, duas misturas
bimodais que podem ser produzidas a partir de dois pés ideais de tamanhos distintos.
Com uma quantidade ideal de particulas pequenas, a densidade de empacotamento
do p6 aumentara (Mix A), todavia, se a proporgao de mistura nao for ideal, a densidade
do pdé diminuira (Mix B). Mas, ao utilizar cargas ou aditivos com tamanhos
nanométricos, acontece o efeito contrario, pois as particulas finas se separam das

grandes, flutuando pelo efeito da agitagéo (setas vermelhas) (Figura 18b).

Figura 18 — (a) Misturas bimodais do empacotamento de particulas. (b) Particulas de
PA12 misturadas com grafeno

(a) Tamanho de particula Mix A - ideal (b) Nanoparticulas de
de p6 grande (aumento de densidade) | Grafeno com PA12
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-
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de p6 pequena
(elevada densidade)

(diminuicao da densidade)
Fonte: Adaptado de Amado Becker (2016) e Schmid (2018).

E importante mencionar que a otimizacéo dos valores tedricos da densidade
de empacotamento, na realidade, é dificiimente pratica, pois ndo existem pos

idealmente esféricos e com um mesmo tamanho de particulas. Além disso, o desvio
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geométrico das particulas corrobora para diminuicdo da densidade de
empacotamento. Na Figura 19, é apresentada a relagao entre a forma das particulas
e a magnitude da densidade de empacotamento do poO, sendo que os pos
comercialmente disponiveis apresentam uma densidade na faixa de 45 a 50%
(SCHMID, 2018).

Figura 19 — Relagao entre formas das particulas e densidade empacotamento do pé
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Fonte: Adaptado de Amado Becker (2016).

Como visto, é possivel deduzir que o processo de FLP-L impde requisitos
muito especificos nas propriedades dos polimeros. Conhecer a relagao de cada uma
delas é de grande importancia para o processamento satisfatério e apropriado, além
de ser capaz de identificar as dificuldades que cada material polimérico possa

apresentar.

24 MATERIAS PARA O PROCESSAMENTO POR FLP-L

De acordo com Vetterli (2019), os materiais poliméricos comercialmente
disponiveis para FLP-L evoluiram lentamente nas ultimas décadas. O motivo desse
crescimento lento é a dificuldade em desenvolver polimeros que apresentem todas as
propriedades necessarias para que as particulas de pd possam ser processadas com
éxito por FLP-L, como ja mencionado anteriormente.

Entre os materiais poliméricos, os materiais termoplasticos semicristalinos séo

os mais utilizados no processo de FLP-L (ZHU et al., 2016), devido a sua capacidade
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de serem processados em um ciclo de aquecimento e resfriamento e, também, por
apresentarem suas temperaturas fusao e cristalizacio definidas.

Com o inicio da comercializagdo da tecnologia FLP-L por parte da empresa
DTM, a empresa B. F. Goodrich ingressou para desenvolver os materiais de FLP-L da
DTM no ano de 1990. Os primeiros materiais desenvolvidos disponiveis em p6 foram:
poli (cloreto de vinila) (PVC), policarbonato (PC), poli (tereftalato de butileno) (PBT) e
poliamida. No entanto, os resultados com os polimeros amorfos (PVC e PC) ndo foram
satisfatorios, pois os componentes fabricados eram muito frageis. Por outro lado, os
polimeros semicristalinos apresentaram resultados favoraveis, como o caso da
poliamida.

Atualmente, essa situacdo nao € diferente, sendo as poliamidas o material
polimérico mais utilizado para processamento por FLP-L. No capitulo 8 do livro de
Schmid (2018), é apresentada uma tabela com uma descri¢ao detalhada dos tipos de
materiais particulados disponiveis no mercado, além das suas respectivas
propriedades mecanicas e seus fornecedores.

Considerando isso, na Figura 20, € apresentado um esquema representativo
com uma comparagao entre o mercado global de polimeros termoplasticos e o
mercado de polimeros disponiveis para FLP-L, nos diferentes niveis da classificagao
quanto a performance, além dos polimeros processados por FLP-L encontrados na

literatura cientifica.
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Figura 20 — Mercado global de polimeros e polimeros disponiveis para a FLP-L
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Aprox. 290 milhoes ton/ano :

Mercado FLP-L:
Aprox. 1500 ton/ano

(Comercialmente disponivel|
@.iteratura cientlﬁca]

&

2

@

&

&

. [oPE
Amorfos Semicristalinos

Fonte: Adaptado de Yuan et al. (2019).

Observa-se, na Figura 20, que existe uma fragdo pequena de polimeros
disponiveis para FLP-L, fato atribuido as propriedades especificas (mencionadas na
subsecao 2.3) que devem apresentar os pds na produg¢ao, encarecendo o prego quase
10 vezes em relagdo as matérias-primas disponiveis no mercado para 0s processos
de manufatura convencionais (moldagem por injegdo, extrusdo etc.) Estimativas
atuais revelam que, aproximadamente, 95% de todas as pecas fabricadas por FLP-L
sdo com Poliamida 12 e compdsitos com base na PA 12 (SCHMID, 2018; WOHLERS;
DIEGEL, 2017).

De acordo com Gan et al. (2020), nos ultimos anos, o mercado de TPU
aumentou significativamente, em virtude de sua ampla utilizagdo na fabricagado de
calgcados esportivos personalizados da industria desportiva. Outros materiais, como
policarbonato (PC), poliestireno (PS), poli(éter éter cetona) (PEEK), polipropileno
(PP), polietileno de alta densidade (HDPE), acrilonitrila butadieno estireno (ABS),
também podem ser processados por FLP-L, mas sua comercializagao ainda € limitada
ao desenvolvimento de pesquisas cientificas e tecnoldgicas.

Em geral, pode-se observar que uma das grandes dificuldades para o
processo FLP-L é a disponibilidade de outros tipos de materiais poliméricos

comerciais, pois o mercado esta focado estritamente nas poliamidas. Esse fato, além
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de limitar o crescimento dessa tecnologia, gera um monopdlio para os maiores
produtores de poliamidas. Portanto, nesta pesquisa, visa-se também investigar a
utilizacdo do PVDF para fabricagcado de pecas processadas por FLP-L, na procura de
aplicagdes na engenharia.

2.5 POLI (FLUORETO DE VINILIDENO) (PVDF): CARACTERISTICAS E
PERSPECTIVAS

O poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF) €& um polimero termoplastico
semicristalino inerte, com elevada resisténcia quimica e boas propriedades mecanicas
e térmicas (LIU et al., 2023). Possui elevada resisténcia a produtos quimicos e
radiacao UV, ao impacto, a abrasao, assim como, estabilidade térmica e atividade
piezoeléctrica, além de ser autoextinguivel (MOHAMMADPOURFAZELI et al., 2023).
Portanto, possui um campo de aplicagdo muito grande, podendo ser utilizado na
industria quimica, na fabricagcdo de tubos, juntas, valvulas, garrafas e outros
recipientes contendo produtos quimicos, além da fabricacdo de pecas nos setores de
alimentos e bebidas, elétricos, automotivos, aeroespacial e saude (DALLAEV et al.,
2022; MARTINS; LOPES; LANCEROS-MENDEZ, 2014). Essa diversidade de
possibilidades de aplicagao do PVDF é atribuida as elevadas forgas intermoleculares
geradas pela presenca de atomos grandes de fluor que dao rigidez a macromolécula
(MOHAMMADPOURFAZELI et al., 2023), cuja unidade estrutural € mostrada na
Figura 21.

Figura 21 — Estrutura da unidade de repeticdo do PVDF
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A cristalinidade pode variar entre 30 e 70%, de acordo com o método de
processamento e a historia térmica da amostra. Uma das principais caracteristicas do
PVDF é o polimorfismo, podendo apresentar quatro formas cristalinas distintas: alfa

(a), beta (B), gama (y) e delta (), portanto, sua morfologia € muito variada,
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dependendo das condi¢gdes de processamento (SANTOS, 2008). Na Figura 22, é
apresentado esquematicamente a conformacao da cadeia para as diferentes fases,

sendo que as formas a, B sdo as mais investigadas.

Figura 22 — Representagao esquematica da estrutura cristalina do PVDF com as
fases alfa (a), beta (B), gama (y).

@Hidrogénio @Fluor @ Carbono

Fonte: Adaptado de Wang et al. (2018).

A fase a (apolar) € a mais comum, por ser termodinamicamente mais estavel
que as outras fases e facilmente obtida pelo resfriamento a partir do fundido. Pode-se
obter a fase B (polar) pelo estiramento mecéanico da fase a, em um intervalo de
temperaturas entre 70 e 100°C. A fase B é a responsavel pelas propriedades
piezelétricas e piroelétricas do PVDF. A fase y (polar), é obtida pela cristalizagdo em
solucédo com solventes ou a partir do fundido a elevada temperatura (Tc>155 °C). A
fase & (polar), € obtida a partir da fase a, mediante aplicagdo de um campo elétrico
que induz a inverséo dos dipolos elétricos das cadeias (CAPITAO, 2002; CEROBLO
NADEO, 2019; MATOS CIRILO, 2017; MERLINI, 2014; SERRADO GOMES AGUIAR,
2008).

O processamento do PVDF é muito utilizado por métodos convencionais
(injecdo ou extrusdo) por possuir temperatura de fusdo relativamente baixa
(aproximadamente 160°C), se comparado a outros polimeros fluorados. Quando o
PVDF é colocado sob um campo elétrico, altera-se a sua forma, devido a maior
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eletronegatividade dos atomos de fluor em relagdo aos de carbono. Os atomos de
carbono perdem elétrons para os atomos de fluor, causando a deformacido do
polimero em todos os grupos -CF2-, que estao tratando de se alinharem.

Essa deformacgao pode ser utilizada para produzir sons, tendo como principal
aplicacédo os alto-falantes piezoeléctricos para sons agudos (VINOGRADOV;
HOLLOWAY, 1999). Ressaltando-se que sensores piezelétricos, utilizados para medir
forcas e deformagdes, sdo fabricados a partir do PVDF por outros processos de
fabricagao e descritos por autores como Chang et al. (2010) e Persano et al. (2013) e
Yang et al. (2013).

Apesar da diversidade de aplicacbes atribuidas ao PVDF, praticamente nao
ha estudos aprofundados que evidenciem sua potencialidade e perspectivas na
fabricagdo por FLP-L. Huang et al. (2015) fabricaram estruturas celulares de PVDF
com o objetivo de determinarem os efeitos da densidade de energia laser (ED) sobre
a microestrutura e as propriedades mecanicas. Os valores de ED variaram entre 0,66
e 2,16 J/mm?, resultando em uma ED de 1,56 J/mm?, considerada ideal. O trabalho
demonstrou que, em baixos valores de densidade de energia, as particulas de PVDF
possuem facil processamento, porém, com valores maiores a 1,56 J/mm? foram
observados defeitos e aparecimento de fumaca, indicativo de decomposicdo do
PVDF. No estudo de Tarasova et al. (2013), foram preparadas amostras de PVDF
com titanato zirconato de chumbo (PVDF+PZT) em composi¢des de po, utilizando um
laser de CO2 com comprimentos de onda de 10.6 um. O trabalho revelou que a
poténcia ideal para processamento da mistura € de 8 W.

Na dissertagdo de Guaricela (2017), foi processado o homopolimero PVDF e
compositos de PVDF com negro de fumo condutor (NFC), com o objetivo de avaliar a
processabilidade e as propriedades elétricas e mecanicas. Os resultados mostraram
a possibilidade de processamento em poténcias inferiores a 10 W, no entanto, em
poténcias superiores, as particulas de PVDF comegam a degradar. Foi observado
também que, com o0 aumento da porcentagem de NFC, a porosidade e espessura dos
especimes aumentam. O compdsito com 0,5% em massa de NFC apresentou
condutividade elétrica em torno de 10 S/cm, resultando em um incremento de
aproximadamente dez ordens de grandeza, quando comparado ao PVDF puro, e, em
relagdo as propriedades mecanicas, foi verificado um aumento de 59% no mddulo

elastico e 150% na tensdo maxima, respectivamente, no que tange ao PVDF puro,
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entretanto, houve uma diminuicdo nas propriedades mecanicas dos compaositos com
maiores porcentagens de NFC.

Shuai et al. (2016) também fabricaram estruturas celulares porosas com
PVDF/vidro bioativo 58s por FLP-L, com o objetivo de avaliar as propriedades
bioldgicas. Os resultados mostraram que essas estruturas tinham aplicagao latente na
engenharia de tecidos 6sseos, pois, 0s andaimes apresentaram alta bioatividade pela
formacgao de apatita semelhante a osso em fluido corporeo.

No trabalho de Song et al. (2021), foram fabricados nanocompdésitos de PVDF
com grafeno por FLP-L. As particulas de pé demostraram um excelente desempenho
no leito de pod, além de exibir propriedades piezoelétricas significativamente
melhoradas em relacdo ao PVDF puro. Foram utilizados parametros de fabricagao
como poténcia de laser de 40 W, velocidade de varredura 7,6 m/s, espagamento entre
linhas 0,3 mm e espessura de camada de 0,3 mm, em um equipamento comercial
HT251P.

No trabalho de Yang et al. (2021), foram fabricadas amostras porosas de
PVDF/nanosilicas por FLP-L, com o intuito de estudar as propriedades piezoelétricas.
As amostras fabricadas mostraram um elevado teor da fase cristalina B €, ao mesmo
tempo, redu¢cado do modulo de compressao do PVDF. Os paradmetros utilizados foram
poténcia laser de 40 W, velocidades de varredura 9600 mm/s, espagamento entre
linhas 0,1 mm, espessura de camada de 0,1'mm e uma temperatura do leito de pé de
155°C.

Em 2019, foi registrada uma patente na fabricagdo de corpos de prova por
FLP-L que utilizou uma composicao de particulas de pdé a base de polimeros
termoplasticos fluorados com agentes de fluidez (BIZET; LE BOTERFF, 2019). As
particulas de po6 dos flouropolimeros foram obtidas por moagem criogénica,
misturadas com 0,2% de silica hidrofébica com intuito de garantir uma boa fluidez no
leito de p6. Recomenda-se um tamanho médio de particulas (Dv50) entre 25 e 100
pm, 90% das particulas em volume (Dv90 < 125 pm) e 10% das particulas (Dv10 < 25
pm), A silica hidrofébica utilizado para melhorar a fluidez das particulas de pdé
apresenta um Dv50 inferior a 20 ym. Na Tabela 1, sdo mostrados os parametros
recomendados na fabricagdo dos corpos de prova com a geometria adequada, sem
degradagao do polimero e propriedades mecanicas satisfatérias. O equipamento FLP-
L utilizado foi a Formiga P100 da EOS.
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Tabela 1 — Pardmetros de fabricagao nas particulas de pés fluorados

Parametro Valor
Temperatura na camara 152°C
Temperatura do leito de po 135°C
Densidade de energia: 35 — 40 — 43 mJ/mm?
Poténcia do laser 13,13-15-16,125 W
Velocidade de varredura: 2500 mm/s
Espagamento entre linhas 0,15 mm
Velocidade de contorno 1500 mm/s

Fonte: Bizet e Le Boterff (2019).

Em todos os estudos mencionados, destaca-se a obtencao de pecas com
microestrutura porosa, juntamente com a dificuldade de escoamento das particulas
no leito e a susceptibilidade a degradagao, possivelmente decorrente do formato
irregular resultante da moagem criogénica.

A obtencdo de pegas com uma determinada porosidade emerge como um
fator crucial na fabricacdo de componentes destinados a aplicagdes que requerem a
deteccao de propriedades por meio de dispositivos como os sensores de gas. Esses
sensores desempenham um papel fundamental na detec¢do de gases nocivos, 0s
quais podem impactar a saude humana e o meio ambiente, sendo amplamente

utilizados para tal finalidade.

2.6 SENSORES DE GAS

De forma sucinta, a fungdo de um sensor é transformar uma informacao fisica
ou quimica em um sinal mensuravel e processavel, facilitando a aquisicdo de
informacdes de interesse rapidamente, sem a necessidade de analises complexas
(MANZO JAIME, 2020). Atualmente, uma ampla variedade de sensores esta
disponivel no mercado, cada um com suas proéprias especificacdes e funcionalidades,
inclusive, sensores de fluxo, de nivel, indutivos, capacitivos, infravermelho,
temperatura, gas, opticos e muitos outros (SUMAN, 2012). Essa variedade de tipos
de sensores € categorizada e detalhada na literatura, nos trabalhos de Nylander
(1985), relatorio da IUPAC dos autores Hulanicki, Glab e Ingman (1991), Gurlo,
Barsan e Weimar (2005) e Baranwal et al. (2022). No entanto, destaca-se aqui os

sensores quimicos de gas, que sao o foco da aplicagao nesta pesquisa.
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2.6.1 Sensores quimicos de gas

De acordo com Gurlo, Barsan e Weimar (2005), um sensor de gas € definido
como um dispositivo que informa sobre a presenca de um analito em uma atmosfera.
Esse processo acontece na interagdo de um composto gasoso (analito) e o elemento
sensitivo, por intermédio de processos de adsorcao, reagao quimica e de transferéncia
de carga, que altera as propriedades fisico-quimicas do material de detecgdo. Essas
alteragcdes sao traduzidas em um sinal elétrico, como frequéncia, corrente,
impedancia, tensdo e condutancia, e, a partir desse momento, é possivel analisar o
comportamento do sensor por meio da alteragao desses sinais (SUMAN, 2012). Na

Figura 23, é ilustrado o principio de funcionamento de um sensor de gas.

Figura 23 — Principio de funcionamento de um sensor de gas
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Fonte: Adaptada de Gurlo, Barsan e Weimar (2005).

A Figura 23(a) representa um esquema do principio de funcionamento de um
sensor de gas, onde foi aplicado um estimulo no tempo t1 e removido no tempo t2. Na
Figura 23(b), ha a evolugéo do estimulo P’ (concentragdo de gas) ao longo do tempo;
e, finalmente, na Figura 23(c), apresenta-se a evolugao da resposta do sensor X’ ao
longo do tempo (SUMAN, 2012). As mudancgas no estimulo estdo correlacionadas as
mudangas na resposta do sensor (saida do sensor), que, por sua vez, precisam de
algum tempo para alcancar o equilibrio (GURLO; BARSAN; WEIMAR, 2005).

De modo geral, um sensor quimico esta constituido por trés unidades
funcionais essenciais, conforme Figura 24. O elemento de reconhecimento, cuja

fungdo é interagir de forma seletiva com o analito ou analitos, o elemento transdutor,
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encarregado de transformar informacao quimica em fisica (geralmente elétrica) e, por
fim, o sistema eletrdénico, que amplifica e processa o sinal de interesse (BARANWAL
et al., 2022).

Figura 24 — Diagrama esquematico das unidades de um sensor quimico
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Fonte: Adaptada de Vitoreti (2014) e Baranwal et al. (2022).

Nos ultimos anos, uma variedade de sensores de gas foi estudada e
empregada em diferentes campos, como aplicagdes em analise ambiental, industria
automotiva, aplicagcbes médicas e controles de qualidade do ar interno (TANGUY;
THOMPSON; YAN, 2018).

No cenario de desenvolvimento tecnoldgico, para avaliar a qualidade de um
sensor de gas, ele deve cumprir alguns requisitos, tais quais: tipo de sinal do sensor,
sensibilidade, menor limite de detecgao, tempo de resposta, tempo de recuperacéo,
seletividade, estabilidade e reprodutividade (SUMAN, 2012).

A sensibilidade representa a variagdo de uma grandeza fisica (resisténcia, por
exemplo) na presencga do estimulo (gas) — quanto maior esse valor, mais significativa
€ a resposta (iniciada por uma pequena concentragao de gas). De acordo com Suman
(2012), ela pode ser afetada por condigbes como estrutura do 6xido, morfologia
dopantes, geometrias de contacto, temperatura de operagao, ruidos da medicao e
reprodutibilidade na estabilidade.

O menor limite de detecgao refere-se a concentragao minima de gas que pode

ser detectada pelo sensor. No que tange ao tempo de resposta, trata-se do tempo
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minimo para atingir uma resposta estavel apds introdugao do gas. Ja o tempo de
recuperacgao (remog¢ao do gas), € o tempo necessario para a resposta do sensor voltar
a posicao inicial. No tocante a seletividade, refere-se a capacidade de reconhecer
diferentes espécies gasosas no ambiente. Finalmente, a estabilidade e
reprodutividade dizem respeito a confiabilidade do sensor em nao apresentar
alteracgdes ao longo do tempo (KWAK; LEI; MARIC, 2019; SUMAN, 2012).

Conforme Souza (2015), a melhoria da sensibilidade dos sensores de gas é
alcangada por meio da utilizagdo de estruturas geométricas porosas e filmes finos.
Essas abordagens visam aumentar a area de superficie, permitindo uma interagéo

mais eficaz entre os gases e o material sensor.

2.6.2 Sensores de gas sensiveis para Amonia

Os sensores de gas tém sido amplamente utilizados nos ultimos anos,
principalmente, por causa de gases perigosos que afetam o meio ambiente e a saude
humana, como mondéxido de carbono (CO), diéxido de carbono (COz2), 6xidos de
nitrogénio (NOx), 6xidos de enxofre (SOx) e amdnia (NHs). Tornando-se primordial a
detecgdo desses gases.

Dentre eles, segundo Kwak, Lei e Maric (2019), a detecgdo de amdnia tem
atraido grande atencgao, devido a utilizagdo desse composto quimico em numerosas
aplicacbes. Estima-se que, atualmente, 80% da amodnia € utilizada em fertilizantes e
20% em produtos farmacéuticos, de limpeza, explosivos e refrigeracdo (GIDDEY;
BADWAL; KULKARNI, 2013; KOBAYASHI et al., 2019; TIMMER; OLTHUIS; BERG,
2005).

Devido a suas propriedades altamente téxicas e corrosivas para pele, olhos e
pulmdes, inalar aménia pode ser fatal. De acordo com a Administragdo de Seguranca
e Saude Ocupacional, o limite de exposicdo de amdbnia aos seres humanos é de 20
ppm (MANI; RAYAPPAN, 2013, 2015), por isso a importancia de detecta-la.

No nosso cotidiano, o uso de aménia € encontrado com facilidade em fabricas
de fertilizantes, laticinios, refrigerantes, sorvetes, vinicolas, cervejarias, instalagbes
petroquimicas e utilizada como fonte de hidrogénio nos automoveis de motores a
diesel (COMOTTI; FRIGO, 2015; ELBAZ et al., 2022; GIDDEY; BADWAL; KULKARNI,

2013). No entanto, o seu monitoramento é realizado apenas em situagbes bem
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especificas, como em producao de fertilizantes e emissbes em areas avicolas e
pecuarias, sendo as emissdes veiculares muitas vezes ignoradas (MANZO JAIME,
2020).

A amonia é um gas alcalino toxico, incolor e de odor forte e desagradavel. Seu
ponto de fusdo é de -77,73°C e de ebulicdo -33,33°C em pressao atmosférica
(GIDDEY; BADWAL; KULKARNI, 2013). Por ser altamente soluvel em agua, é
encontrada comercialmente como solugdo aquosa com designagao de hidréxido de
amonio (NH4OH). Em grande parte dos estudos voltados para o desenvolvimento de
sensores de gas de amonia, a prioridade tem sido a avaliagdo da sensibilidade,
seletividade e estabilidade (CHEN et al., 2020; KONDAWAR et al., 2019; KWAK; LEI;
MARIC, 2019; LV et al., 2021; WOJKIEWICZ et al., 2011; WU et al., 2020).

2.6.3 Gases e interagdoes com superficies

As propriedades fisico-quimicas, como adsor¢ao e dessor¢do das moléculas
em uma superficie, sdo capazes de modificar o comportamento elétrico (resisténcia
elétrica) de um material. Esses processos ocorrem quando as particulas gasosas
ficam retidas na superficie de sélidos. Caso esse solidos apresentem estrutura porosa,
a capacidade de adsorc¢ao € aumentada (BRESCIA; VASCONCELQOS, 2022).

No que tange os materiais condutores e semicondutores, os elétrons livres
sdo capazes de se movimentar livremente pela rede do material (MANZO JAIME,
2020). Na agao de um campo elétrico externo, ocasiona-se a queda de tenséo elétrica
(U) e os elétrons livres passam a se movimentar ordenadamente, formando uma
corrente elétrica (l). Essa razdo de queda da tensdo pela corrente elétrica é
denominada de resisténcia elétrica (R), e determinada pela Equacéao 2, da Lei de Ohm
Q).

R = U ( Volt ) (2)
1 \Ampere

O processo de adsorg¢ao pode acontecer de duas maneiras: de forma fisica e
quimica. Por adsorgéo fisica, a interacdo entre as moléculas do gas e as moléculas
da superficie € dada por forgas de Van der Waals (TRINO, 2018), que sao de longo
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alcance e fracas. Por adsor¢do quimica, as moléculas do gas se unem a superficie
por ligagdes quimicas, geralmente do tipo covalente, e as moléculas adsorvidas
sofrem uma alteragdo molecular, devido a forga de valéncia dos atomos. Ressaltando-
se que o primeiro é um processo reversivel, mas o segundo irreversivel (BERNARDI,
2019).

Diversos materiais sao utilizados na produgcdo de sensores de gas,
abrangendo desde polimeros intrinsecamente condutores (PICs) até compostos
organicos-inorganicos (MANZO JAIME, 2020). No caso dos PICs, destacam-se por
uma vantagem significativa, permitindo a operagédo em temperatura ambiente em

comparag¢ao com outras alternativas.
2.7 POLIANILINA (PANI): CARACTERISTICAS E PERSPECTIVAS

A Polianilina (PAni) é um dos polimeros intrinsecamente condutores (PICs),
obtida por meio de polimerizagdo oxidativa ou eletroquimica, da anilina (ALMADA,
2008; ZIMMERMANN, 2019). Ao dispor de propriedades promissoras, tais como:
estabilidade térmica e quimica em temperaturas ambientes, condutividade elétrica
(ajustavel e indicada por mudancas de coloragao), facilidade de polimerizagao e baixo
custo do mondémero (ARMELIN; ALEMAN; IRIBARREN, 2009; MATTOSO, 1996;
MEDEIROS et al., 2012), ela despertou o interesse dos pesquisadores nas ultimas
décadas. Sendo que, esse polimero ja tem sido utilizado em sensores de gas,
eletrodos de bateria, supercapacitores, células de combustivel, dispositivos de
exibicdo, membranas de separacdo e revestimentos anticorrosivos (CIRIC-
MARJANOVIC, 2013; SONG; CHOI, 2013).

A PAni é formada por unidades reduzidas e oxidadas repetidas ao longo da
cadeia polimérica, sua composi¢cdo quimica, na forma de base (ndo dopada), é
representada na unidade de repeticado (Figura 25) (MACDIARMID; EPSTEIN, 1994).

Figura 25 — Férmula geral da PAni ndo dopada

HOAOIOOmf

Fonte: (MACDIARMID; EPSTEIN, 1994).
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Na estrutura da PAni, as unidades repetitivas da forma reduzida sao
denotadas por “Y” e as oxidadas, por “(1-Y)’(MACDIARMID, 1992). Cada unidade
repetitiva é formada por dois anéis benzénicos ligados por ponte de —NH- (grupo
amina) e dois anéis quinoides ligados por um atomo de nitrogénio —N= (grupo imina).
A quantidade de grupos amina e imina presentes na composig¢ao da polianilina define
o estado de oxidagao do polimero (COSTA SILVA, 2017).

A vista disso, quando o valor de “Y” for 1, a cadeia polimérica sera composta
somente por unidades repetitivas da forma reduzida, onde a PAni é denominada
Leucoesmeraldina. Sendo o valor de “Y” = 0, a cadeia polimérica sera composta
somente por unidades repetitivas da forma oxidada, denominada Pernigranilina. Em
estados de oxidacdo intermediarios “Y=0,75", “Y=0,5" e “Y=0,25", a PAni é
denominada protoesmeraldina, esmeraldina e nigranilina, respectivamente (COSTA
SILVA, 2017; MACDIARMID, 1992).

Por outro lado, quando esse polimero, na forma base, reage com alguns
acidos, sua estrutura é alterada, tornando-se sal esmeraldina, conforme mostrado no
Quadro 2. Nessa forma, a PAni se torna condutora, sendo capaz de atingir valores
altos de condutividade, a depender da mobilidade das cargas elétricas ao longo da
cadeia polimérica (FAEZ et al., 2000).

Quadro 2 - Principais estados de oxidagdo da PAni

Estado de oxidacéo Estrutura Cor* Caracteristicas
[ H fli H H | Amarela Isolante
Leucoesmeraldina —@N@N@N@N—— 310 completamente
L In reduzida
I H H H H]  Verde Condutora
Sal de Esmeralda *@’N{?@:{N@’N@N’* 320 420 parcialmente
| In 800 oxidada
| H H H H Azul Isolante
Base esmeraldina %@NON@N@N* 320 parcialmente
| In 620 oxidada
[ H H H H|  Purpura Isolante
Pernigranilina ﬁ@%@ﬂ‘@h‘:@:wﬁ 320 530 completamente
| In oxidada
*Os valores numéricos referem-se ao comprimento de onda (nm), onde a absorgdo e maxima

Fonte: Adaptada de Faez et al. (2000).

Conforme dito anteriormente, a sintese da polianilina pode ser realizada
através de processos quimicos ou eletroquimicos, por meio da polimerizagao oxidativa

da anilina em solucdes aquosas acidas. Na sintese eletroquimica, sob a presenca de
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eletrodos, o polimero é sintetizado na forma de filme e em meios acidos, nao
necessitando de agentes oxidantes e catalisadores. Na sintese quimica, é realizada a
partir de agentes oxidantes e catalisadores, e sua vantagem é a produgdo de um
polimero de alta massa molar e de elevada pureza, que pode ser obtido diretamente
no estado dopado.

Diversos agentes oxidantes sao utilizados na sintese quimica (persulfato de
amonio (APS), cloreto de ferro Il (FeCI3), 6xido de manganésio IV (MnO2) etc.), em
uma solug¢ao aquosa de acido cloridrico (HCI), acido sulfurico (H2S04), acido fosforico
(H3PO4), acido dodecilbenzeno sulfénico (DBSA), acido p-toluenosulfénico (PTSA) e
acido canforsulfénico (COSTA SILVA, 2017; MATTOSO, 1996).

2.7.1 Interagdo da Polianilina com Aménia

O mecanismo de interagdo entre a polianilina e amdnia para filmes finos &
conhecido e difundido em varias pesquisas. Este mecanismo de interagao acontece
quando uma molécula de amoénia interage com uma cadeia de sal de esmeraldina,
ocasionando um mecanismo reversivel de desprotonagao da cadeia polimérica.

Na Figura 24, é mostrado esse mecanismo, cujas liga¢cées entre os atomos
de nitrogénio e hidrogénio se quebram, facilitando que o nitrogénio da molécula de
amoénia estabelegca uma ligagdo com orbital livre do préton dopante (H+). Em
sequéncia, acontece a desprotonagdo dos atomos de nitrogénio da polianilina,
abrangendo o desaparecimento dos portadores de carga (polaron), aumentando
desse modo a resistividade elétrica (NICOLAS-DEBARNOT; PONCIN-EPAILLARD,

2003). A reversibilidade ocorre com a volatilizagao da aménia.
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Figura 26 — Principais estados de oxidag¢ao da polianilina

Sal esmeraldina

O OO O,

+vapor de NH3

+ar
(Volatilizagao do NH3)

O LA OA%X

Fonte: Adaptada de (NICOLAS-DEBARNOT; PONCIN-EPAILLARD, 2003).

2.8 PVDF E PANI: MATERIAIS UTILIZADOS EM SENSORES DE GAS PARA
DETECGCAO DE AMONIA

E importante mencionar que a Polianilina (PAni) é amplamente empregada na
producao de sensores sensiveis a diversos gases. Por isso, a literatura apresenta uma
grande gama de estudos que exploram diferentes materiais como matriz polimérica
em combinagdo com a PAni (RAHMAN et al., 2022). Da mesma forma, € possivel
encontrar uma diversidade de estudos na literatura que empregam o poli (fluoreto de
vinilideno) revestido com polianilina em aplicagdes relacionadas a sensores de gas de
amonia.

No trabalho de Chen et al. (2020), foi desenvolvido um sensor de gas de
amobnia baseado em membranas comerciais flexiveis e porosas de PVDF/PAni
revestido por polimerizag&o in situ. A membrana, preparada com uma concentragao
de 0,1 mol/L de anilina, apresenta uma maior resposta, no entanto, nao foi possivel
recuperar o valor de resisténcia original.

No trabalho de Kondawar et al. (2019), foi desenvolvido um sensor de gas de
amoénia baseado em membranas obtidas por eletrofiacdo de PVDF e revestidas com
PAni por polimerizagao in situ. Os resultados mostraram aumentos na sensibilidade,
conforme aumento da concentragao de gas e tempos de resposta baixos. Para a
polimerizagao in situ, foi utilizado 0,4 mol/L de anilina.

No trabalho de Wu et al. (2020), foi desenvolvido um sensor de gas de amodnia
baseado em membranas comerciais flexiveis e porosas de PVDF/PAni e Nanotubos
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de Carbono de Multiplas Paredes (MWCNT)-PVDF/PAni revestido por polimerizagao
in situ. Os resultados indicam que o sensor MWCNT-PANI/PVDF possui duas vezes
mais valor de resposta do que o sensor PANI/PVDF, e o tempo de recuperacgao foi
reduzido em 7 vezes para detecgao de 1 ppm de aménia.

No trabalho de Wojkiewicz et al. (2011), foi desenvolvido um sensor de gas
de amdnia com base em membranas comerciais de PVDF e revestidas com PAni por
polimerizagao in situ, com uma razdo molar monémero/oxidante 1/1,25. Os resultados
mostraram que, com 1 ppm de aménia, a resisténcia elétrica do filme aumenta em
mais de 11%, em relagao ao seu valor inicial apés 3 min. A resposta € reversivel, no
sentido de que a resisténcia aumenta sob a exposi¢cao a amodnia e depois diminui apos
o ambiente ter sido restaurado.

No trabalho de Lv et al. (2021), foi desenvolvido dois sensores de gas de
amobnia, baseados em membranas comerciais de PVDF, revestidos com PAni por
polimerizagcao in situ, PVDF/PAni e, adicionalmente, utilizou-se como aditivo o
poli(estireno sulfénico) (PSS) PVDF-PSS/PAni, com intuito de aumentar a resposta do
sensor. Os sensores com PSS mostraram aumento na sensibilidade, todavia, em
tempo de resposta e recuperacao, apresentam valores similares, em torno de 160s e
400s a 1ppm de ambnia, em temperatura ambiente. Os dois sensores apresentam
uma excelente reprodutibilidade de resposta e recuperacao.

No trabalhos de Menzel e Tudela (2022), Ryan et al. (2022), Menzel et al.
(2022), Criado-Gonzales et al. (2021), Arias-Ferreiro et al. (2021), Wibowo et al. (2020)
e Arias-Ferreiro et al. (2020) sao apresentadas revisdes atuais da utilizagdo da PAni
com intervencao de tecnologias de manufatura aditiva, em aplicagdes de engenharia
gue nao sdo sensores de gas.

No entanto, ndo foram encontrados, na literatura, trabalhos que utilizam a
técnica de fusdo em leito de p6 a laser na fabricacdo de corpos porosos de PVDF e
com revestimento de polianilina, por polimerizacao oxidativa in situ, para aplicagoes
em sensores de gas de amoénia. Sendo assim, este estudo tem o potencial de oferecer
uma contribuigdo significativa, tanto para a expans&o da tecnologia de FLP-L em
novos campos de aplicagdo, como para a introducdo de alternativas no

desenvolvimento de elementos sensiveis destinados a sensores de gas de aménia.
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Este trabalho foi dividido em quatro etapas, conforme Figura 27.

Figura 27 — Etapas para desenvolvimento do trabalho

Etapas

9

Etapa 1

_)

Etapa 2

Processos Caracterizacoes
Atividades
Avaliacdo do TGA, DSC, MEV, FTIR,
material distribuicao e tamanho de
(particulas em poé particulas, escoabilidade do
de PVDF) po

—

Determinacao dos
parametros de
fabricagdo do PVDF

-

Fabricagdo de amostras no
equipamento de FLP-L,
testando os diferentes

parametros de fabricagdo

Fabricagéo de
corpos de prova por
FLP-L

—

Shore D, porosidade, MEV,
TGA, FTIR, DSC e ensaios
mecanicos

Objetivo

Avaliar a
viabilidade de
aplicagdo do pé
de PVDF para
FLP-L

Investigar os
parametros de
fabricagao para
obtencao de
amostras
porosas por FLP-
L

9

Etapa 3

-—

Revestimento

Determinar razdo molar,

9

Etapa 4

Determinar as
condicoes de
reagao para
incorporagao da
PAni nas
amostras
porosas

com PAnidas [ ] concentracdo mondmero e
amostras tempo de reagao
fabricadas por
FLP-L —>] Condutividade elétrica
Fabricacao e
revestimento de Fabricar amostras com trés
amostras com [—>| geometrias diferentes e
variagdo na revestir com PAni
geometria

v

Medigao resposta
sensitiva das
amostras porosas
PVDF/PAni na
detegao de
amonia

MEV, TGA, DSC, FTIR,
ensaios mecanicos
condutividade elétrica e
resposta do sensor de
amonia

Correlacionar as
geometrias das
amostras porosas
na detegao de
amonia

Fonte: Autor.
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Para um melhor entendimento deste trabalho, um detalhamento de cada uma

das quatro etapas € descrito a seguir.

3.1.1 Etapa 1: Avaliagao das particulas de p6 de PVDF

Na etapa 1, foram avaliadas as propriedades térmicas, formato das particulas
e distribuicdo e tamanho de particulas do pé de PVDF que definem as facilidades e
dificuldades para o processamento por FLP-L. Para isso, realizou-se, calorimetria
diferencial de varredura (DSC), analise da distribuicdo e tamanho das particulas,
microscopia eletrébnica de varredura (MEV), analise termogravimétrica (TGA),
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e escoabilidade

do po.

3.1.1.1 Poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF)

O material polimérico utilizado nessa etapa foi o poli (fluoreto de vinilideno-co-
hexafluoropropileno) (PVDF-HFP), com nome comercial SOLEF 11010/1001, cedido
pela SOLVAY, em forma de pd. Sua escolha foi devido ao formato das particulas
esféricas obtidas pelo processo de extrusdo (SOLVAY, 2014), o que permite o
escoamento de fluxo livre no leito de pd, além das suas boas propriedades mecanicas
e térmicas.

Na Tabela 2, sdo apresentados os principais valores de propriedades

informados na ficha de especificacdes do fornecedor.

Tabela 2 — Principais propriedades do PVDF
Caracteristicas
e Copolimero | o Boa flexibilidade | e Viscosidade média
Tamanho de particula: 100 a 120 um
Propriedades Fisicas?

Medicao Norma Valores
Peso especifico ASTM D792 1,75a1,80 g/cm?
indice de fluidez (230 °C/5 kg) ASTM D1238 4 a8 g/10 min
Absorcéo de umidade (24 h) ASTM D570 < 0,040%
Contracao por Moldagem - 2a3%

2 No Anexo A, é fornecida pelo fabricante um grafico da viscosidade aparente do fundido das
particulas de p6 de PVDF e uma tabela com os valores de indice de fluidez.
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Propriedades Térmicas
Temperatura de fusédo ASTM D3418 158 a 162°C
Temperatura de transicao vitrea ASTM D4065 -35°C
Temperatura de cristalizacdo (pico) ASTM D3418 115a 130°C

;I:/?g%eratura de amolecimento ASTM D1525 90 a 105°C

Propriedades Mecéanicas
Médulo de Young (23°C) ASTM D638 800 a 1200 MPa
Resisténcia a tracao (yield) (23°C) ASTM D638 20 a 35 MPa
Resisténcia a tragao (ruptura) ASTM D638 20 a 40 MPa

(23°C)

Dureza-Shore D ASTM D2240 70 a 85

Resisténcia ao impacto-Charpy ASTM D6110 150 a 250 J/m

Elongacéao até a ruptura ASTM D638 200 a 600%

Propriedades Elétricas

Resistividade de superficie ASTM D257 >1.0E+14 ohms
>1.0E+14

Resistividade volumétrica ASTM D257 ohms*cm

Constante dielétrica (23°C, 1 MHz)  ASTM D150 7a10

Fonte: Adaptado de Solvay (2014).

Como mencionado no item 2.2.1, para garantir reciclagem e economia no
processo, foram utilizadas misturas de 50% de pé virgem e 50% de pé usado, de
acordo com as recomendacgdes de (BOURELL et al., 2017; SCHMID, 2018).

3.1.2 Etapa 2: Determinagao dos parametros de fabricagcao do PVDF

Com os dados obtidos na caracterizagcao do pé de PVDF, foi realizado um
estudo preliminar na etapa 2, que consistiu em identificar as primeiras informagdes do
comportamento do poé em relacdo aos parametros apropriados para processamento
deste polimero por FLP-L. Dado o numero limitado de trabalhos disponiveis na
literatura em relagcdo aos valores ideais dos parametros de processamento para a
fabricagcdo de amostras livres de defeitos, foram conduzidas analises por tentativa e
erro. Para essas andlises, foi utilizado um modelo 3D retangular, com dimensdées de
30x 10 x2 mm.

A analise abrangeu os seguintes parametros: poténcia do laser, velocidade de
varredura, espagcamento entre linhas, espessura da camada, estratégias de varredura
a laser, orientacao de fabricagao e temperatura no leito de pé. Em decorréncia desse

estudo preliminar, alguns desses parametros foram mantidos constantes na
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fabricacdo das amostras finais, o que contribuiu para a redu¢cdo da quantidade de
testes necessarios e a minimizacdo do consumo de material.

Adicionalmente, foi realizada a medi¢ao da temperatura nas plataformas, por
intermédio de um termémetro de infravermelho de marca FLUKE, modelo 62 MAX,
equipamento com faixa de medigéo (-30°C a 500°C) e com uma precisdo de +2°C.
Com essa analise, foi possivel verificar e comparar se a temperatura do leito estava
de acordo com as leituras do sensor de temperatura do equipamento.

ApOs a etapa preliminar, conduziu-se um outro estudo, com variagdo nos
parametros de poténcia do laser e velocidade de varredura, mantendo constante os
seguintes parametros: espacamento entre linhas, espessura de camada, estratégias
de varredura do laser, orientagdo de fabricacdo e temperatura no leito de po.

Na Tabela 3, sdo apresentados os valores dos parametros utilizados.

Tabela 3 — Parametros de fabricagao escolhidos apds estudo preliminar

Poténcia | Poténcia Velocidade de Parametros constantes
(%) (W) varredura (mm/s)
20 7 Espagamento entre linhas: 0,2 mm
40 13 60, 125, 250, 500, Espessura de camada: 0,1 mm
45 23 750, 1000, 1500, Temperatura no leito de p6: 120 °C
60 34 2000, 2500 e 3000 Estratégia de varredura: linear 45°
80 44 Orientacao no leito: 45°

Dimensodes da amostra: 30 x 10 x 2 mm

Fonte: Autor.

Neste estudo, para cada poténcia do laser, foram testadas as 10 velocidades

de varredura e fabricados lotes de 5 amostras para cada combinacgéo, a fim de verificar

a repetitividade no processo. Para avaliar as amostras, utilizou-se os seguintes

critérios qualitativos, sugeridos por Fendrich (2016):

(i)

(ii)

as amostras devem possuir resisténcia suficiente para permitir

manuseio e realizacao dos ensaios propostos; e

possuir aspecto visual homogéneo (sem apresentar manchas ou

evidéncias de combustao durante analise visual a olho nu).

Com base nos resultados evidenciados a partir desses critérios, foram

aprovadas e reprovadas amostras. Adicionalmente,

realizou-se uma segunda
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avaliacao em relagao a qualidade do acabamento em algumas amostras aprovadas,
para isso, foram fabricadas amostras de 30 x 12 x 2 mm com texto escrito PoliCom?.

ApOs esse processo de avaliagao, procedeu-se com a medicio da porosidade
e da dureza Shore D para cada lote de amostras, cujo intuito foi selecionar duas
combinagdes de parametros de poténcia e velocidade do laser, que, posteriormente,
foram utilizadas para fabricacdo de amostras com revestimento de PAni. Nas
amostras selecionadas, realizou-se estudos de microscopia eletrénica de varredura
(MEV), analise termogravimétrica (TGA), espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), calorimetria diferencial de varredura (DSC) e ensaios

mecanicos.

3.1.21 Equipamento de FLP-L para fabricacdo das amostras
A fabricacdo das amostras foi realizada no equipamento de FLP-L nomeado
como “laser funde”, desenvolvido pela empresa Alkimat Tecnologia, apresentado na

Figura 28, cujas principais caracteristicas constam na Tabela 4.

Figura 28 — Equipamento FLP-L: (a) Parte exterior (b) Parte interior

L)
- llaser
funde

Fonte: Autor.

3 Siglas antigas utilizadas para designar aoc GPMA
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Tabela 4 — Caracteristicas do equipamento FLP-L

Caracteristicas Valores

Tipo do laser CO:2

Poténcia 50 W

Diametro do ponto focal 350 ym

Volume efetivo do leito de fabricagéo @120 x 105 mm
Faixa min. de espessura da camada 100 ym

Temp. na plataforma de leito 160 °C
Velocidade max. de varredura Até 3000 mm/s
Atmosfera protetora Nao

Interface laser funde

Fonte: Autor.

O equipamento possui um laser de CO2 com uma poténcia nominal de 50 W.
Em seu interior, ha uma plataforma de fabricagao e outra de alimentacéo de p6, ambas
com resisténcias de aquecimento (Tmax = 100°C), denominadas mantas de
alimentacgao e fabricagao, além de um depdsito para o pé n&o processado, um sistema
para espalhamento de po, duas lampadas aquecedoras e um exaustor nas paredes
laterais.

A interface (laser funde), desenvolvida pela prépria empresa, permite abrir
arquivos em formato stl. Esse software fatia a peca e permite configuragbes nos
parametros de fabricacdo, como velocidade de varredura, poténcia do laser e
estratégias de preenchimento, possibilitando variagdes desses parametros a cada
camada. Ajustes nos tipos de preenchimento, angulos de preenchimento e
espagamentos entre linhas, espessuras de camada, temperaturas de aquecimento
das lampadas e controle na velocidade de espalhamento do pd sao algumas das suas

principais configuragoes.

3.1.2.2 Dimensdées e modelos dos corpos de prova fabricados por FLP-L

No Quadro 3, ha as dimensdes, formatos dos corpos de prova e numeros de

amostras utilizados em cada um dos diferentes ensaios/testes realizados nesta

pesquisa.
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Quadro 3 — Especificagdo das geometrias dos corpos de prova

Ensaio # de amostras Modelo 3D corpo de prova
Porosidade, shore D
revestimento,
. 5 para cada
condutividade o
o combinacéao
elétrica 4 pontas e
MEV
Tragdo 6 para ca?a
combinacéao
Condutividade
s 3
elétrica 2 pontas
Acabamento e 1 para cada
detalhes combinacéo
Observagao: nas amostras para revestimento, foi desenhada uma cabega suporte
com dimensdes semelhantes aquelas mencionadas na segéo 3.1.4 (Quadro 5).

Fonte: Autor.

3.1.3 Etapa 3: Determinagao da razao molar e concentragao de monémero para
revestimentos das amostras porosas fabricadas por FLP-L

Para realizar a polimerizagdo oxidativa in situ da anilina, é importante
conhecer a razao molar (oxidante/monémero), concentragdo de mondédmero (mol/L) e
tempo de reacado (h). Para identificar os maiores valores de condutividade elétrica
usando o menor teor de anilina e reagentes, foram analisados trés trabalhos
realizados no GPMA, cujo foco é o estudo das trés variaveis supracitadas.

Na Tabela 5, apresenta-se um resumo dos valores utilizados.
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Tabela 5 — Razao Molar, concentragcdo monémero e tempo reagao

Descricao do revestimento Razao molar Autor
Nanofibras de Celulose Bacteriana (MULLER et al.,
(BC) revestidas com PAni 1/1-2/1-3/1-4/1-6/1 2012)
Membranas eletrofiadas de PVDF 211 — 4/1 — 6/1 (MERLINI et al.,
revestidas com Polipirrol (PPy) 2014)
Membranas eletrofiadas de PVDF 3/1 para todos os estudos (MERLINI et al.,
revestidas com PAni 2015)
Concentragio monémero
Nanofibras de Celulose Bacteriana 0,1 mol/L
(BC) revestidas com PAni para todos os estudos
Membranas eletrofiadas de PVDF 0,01 -0,02.....cccunnn.... 0,05 -
revestidas com Polipirrol (PPy) 0,075 - 0,1 mol/L
Membranas eletrofiadas de PVDF 0,05-0,1-02-0,3-0,4 -
revestidas com PAni 0,5 mol/L

Tempo reagao
Nanofibras de Celulose Bacteriana 6-12-18-24-30-50-65

(BC) revestidas com PAni h
Membranas eletrofiadas de PVDF 6h
revestidas com Polipirrol (PPy)
Membranas eletrofiadas de PVDF 3-6-12-18-24h

revestidas com PAnNi

Fonte: Autor.

Além dos trabalhos que constam na Tabela 5, os estudos citados na se¢ao
2.8 também foram considerados para as analises. Como ponto de partida, definiu-se
uma razao molar (oxidante/mondémero) de 3/1 com diferentes concentragbes de
mondmero (0,01 —0,05-0,1-0,3 —0,5) mol/L e um tempo de reagao de 24h. Escolha
baseada no trabalho de Merlini et al. (2015), cujos materiais (PVDF/PAni) sao
similares aos utilizados neste trabalho.

Apobs o estudo inicial, foram utilizadas outras razées molares (1/3 — 1/2 — 1/1
— 2/1 — 6/1), mantendo constante as concentragdes, com o intuito de identificar o
maximo valor de condutividade elétrica. Apds a obtencdo da razdao molar e
concentracao, foram testados tempos de reacdo de 3 -6 — 12 — 24 — 48 — 72 - 96h.
Nessa etapa, foram selecionadas duas formulagdes, uma com os menores reagentes
e outra com os maiores, que, posteriormente, foram testados na resposta com o

hidréxido de amoénio.
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3.1.3.1 Polimerizagéo oxidativa in situ do monémero na presenga das amostras
fabricadas por FLP-L

Nesta pesquisa, utilizou-se o mondmero de anilina (CeHsNH2) fornecido pela
NEON Comercial Ltda, com um teor de 99,95%, massa molar de 93,13 g/mol e
densidade de 1,02 g/cm3. O composto quimico foi destilado sob vacuo a uma

temperatura de 165°C e armazenado em uma geladeira, conforme Figura 29.

Figura 29 — Esquema do processo de destilagao da anilina

Fonte: Autor.

O revestimento das amostras obtidas pelo processo de FLP-L com PAni foi
realizado por intermédio da polimerizagao oxidativa in situ da anilina, na presenga das
amostras de PVDF. Para sintese, utilizou-se o acido cloridrico (HCI) e o cloreto ferrico
(1) hexahidratado (FeCl36H20) como agentes oxidantes, ambos fornecidos pela
Quimica Moderna.

Na Figura 30, ¢é ilustrado o processo de polimerizagao oxidativa.
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Figura 30 — Esquema ilustrativo da polimerizagao oxidativa in situ

Agua destilada

=
/\‘ FeCl, 6H,0

Amostra PVDF
Amostra PVDF +
fabricada por FLP-L  HCI (0,5 mol/L)
+

Anilina
O
Agitagao por

24 horas

Gotejamento

i Lavagem com
) légua destilada

Amostra
revestida

——— ———

Armazeamento em um Secagem na estufa a 60°C
dessecador por 24 horas

Fonte: Autor.

Partiu-se da insercao de uma amostra de PVDF em um béquer com solucao
aquosa de 0,08 L de acido cloridrico (0,5 mol/L), em uma concentragao apropriada do
mondmero de anilina. Apés 10 min de agitacdo branda, foi adicionada, gota a gota,
uma quantidade apropriada do agente oxidante (FeCls6H20), previamente dissolvido
em agua destilada. Realizou-se o processo de polimerizagao, sob agitagdo magnética,
por 24h, em temperatura ambiente (21t 2°C). Finalmente, apds o tempo de sintese,
as amostras foram retiradas do béquer e lavadas com agua destilada, secadas em um
forno a uma temperatura de 60°C, por 24h, e armazenadas em um dessecador.

Destaca-se que foi necessario fabricar um suporte para fixar as amostras
obtidas por FLP-L durante a polimerizacao in situ da anilina. O suporte foi fabricado
em PLA, em uma impressora Ender 3, de fabricagdo de filamento fundido (FFF).
Foram utilizados parametros default, fornecidos pelo fabricante do material.

No Quadro 4, é mostrado o modelo 3D CAD do suporte.
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Quadro 4 — Modelo 3D do suporte para revestimento fabricado por FFF

Quantidade e nome

Modelo 3D

3 Suportes para
revestimentos das

amostras de 30x10x2 mm
e dos corpos de tragao.

Fonte: Autor.

3.1.4 Etapa 4: Revestimento com PAni das amostras fabricadas por FLP-L com

diferentes configuragées geométricas

Nesta etapa, foram projetadas e fabricados, por FLP-L, trés configuragdes

geométricas diferentes, cujo objetivo foi avaliar se a geometria da amostra teria

influéncia nos resultados dos testes com amonia.

No Quadro 5, sdo apresentados as dimensdes e o formato dessas geometrias.

Quadro 5 — Modelo 3D das diferentes configuragdes geométricas

Nome Vista superior e Perspectiva Isométrica Secao
30%x10%2 Secao A-A
g e=2mm
= / M
5
(D u 30.00
30x10x2 Secgao A-A
AN
5.00
g e=2mm 7.00 2.00 O H I au
BN I H b 4
Q | T =
[0} ;
3 A[L j—moo o0 |6k°°1_50-j T % i)
Lheooeeeoe-eeee-e-o-l--l—{--
30x10x0,5 Secao A-A
™
5.00
g — e=0.5mm e 400 2008
i) : m
£C 1EN
@ L 1
(D /‘\! 30.00 _—! 10 A

Fonte: Autor.
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A (G1) representa uma geometria volumétrica com uma espessura de 2 mm
e a (G2), uma geometria com espessura de 2 mm contendo um conjunto de canais de
diametro de 1 mm que atravessa as faces laterais (espessura), cujo intuito € de gerar
caminhos para facilitar o direcionamento/deslocamento da PAni no interior da
estrutura. Por fim, a(G3) representa uma geometria volumétrica com uma menor
espessura (0,5 mm). Nota-se nas amostras cabecas, as quais foram utilizadas como
suporte durante o processo de revestimento e, posteriormente, removidas na
conclusédo deste.

Apo6s a fabricacao por FLP-L, as amostras foram revestidas, via polimerizagao
oxidativa in situ da anilina, e testadas suas respostas na presencga do gas. O gas
utilizado foi o hidroxido de aménio (NH4OH), com teor de aménia de 28,60%, fornecido
pela NEON Comercial Ltda.

Foram realizados testes de microscopia eletronica de varredura (MEV), para
verificar o revestimento da PAni, analise termogravimétrica (TGA), espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), calorimetria diferencial de
varredura (DSC), teste de condutividade elétrica, resposta sensorial e ensaios

mecanicos.

3.2 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

As caracterizagbes se deram tanto nas particulas de po6 utilizadas na etapa 1,

como nos espécimes obtidos na etapa 2, 3 e 4, mediante analises descritas a seguir.

3.2.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As particulas de p6 de PVDF, as amostras fabricadas por FLP-L e aquelas
revestidas com PAni foram analisados em um microscoépio eletrénico de varredura
TESCAN, modelo Vega 3, localizado no Laboratério de Materiais (LABMAT) na
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). Para tornar as amostras condutoras
elétricas, elas foram coladas, com fita de carbono dupla face, em um suporte;
recobertas com uma fina camada de ouro, em um metalizador modelo D2 Diode
Sputtering System, fabricado pela ISI (International Scientific Instruments); e

observadas utilizando tensao de 10 kV.
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Nessa analise, avaliou-se a morfologia das particulas de pd, o grau de
coalescéncia das particulas nos espécimes fabricados por FLP-L, além das estruturas
formadas com o revestimento com PAni. Nos espécimes fabricados por FLP-L, foram
analisadas, também, as superficies e a secéo transversal que, previamente, foram
fraturadas em nitrogénio liquido. Para tratamento de algumas micrografias, utilizou-se

o Software gratuito denominado ImageJ.

3.2.2 Escoabilidade das particulas de p6 de PVDF

Para determinar se o polimero apresenta uma boa escoabilidade e
compactagao no leito de po, foi realizado um ensaio de escoabilidade das particulas
de pd, onde, utilizou-se o procedimento baseado na norma ASTM (2018), relatado no
trabalho de Schmid et al. (2013). Para avaliar os resultados, empregou-se dois
métodos, conhecidos como indice de Carr e Fator de Hausner.

O procedimento envolveu um cilindro com volume interno padronizado em 25
cm? (Figura 31b), preenchido com as particulas de po, por intermédio de um Funil com
numeracao 627-C (Figura 31c), cujo diametro é 4,9 mm. Posteriormente, calculou-se

a massa e a densidade relativa a partir da seguinte Equagéao 3:

p="1 (3)
%4
Onde, D é a densidade relativa em g/cm3, m é a massa em gramas, e V, o
volume em cm?3. Na sequéncia, foi realizado esse mesmo teste novamente, mas,
aplicando uma for¢ca de compactacao através de pequenas batidas sobre o cilindro

padrao, e, por fim, medida a densidade do pd, agora compactado.
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Figura 31 — (a) Equipamento armado, (b) cilindro, (c) funil

Fonte: Autor.
A realizag&o do célculo do indice de Carr (Icarr) e Fator de Hausner (FHausner),

se deu a partir das Equagdes 4 e 5.

D - D 4
ICarr = ( comg apar) X 100% ( )
comp
_ <Dcomp> (5)
FHausner - D
apar

Onde, Dcomp € a densidade compactada em g/cm® e Dapar € a densidade
aparente em g/cm3. Os resultados obtidos através do Icar € FHausner caracterizaram a
escoabilidade das particulas, sendo que, quanto menor os valores, maior a
escoabilidade do po.

Adicionalmente, para efeito de comparagao, foi testado um outro PVDF, com
nome comercial Solef® 6010 Polyvinylidene Fluoride, fornecido pela SOLVAY, em

forma de pellets, do qual se realizou uma moagem criogénica.

3.2.3 Analise de distribuicao e tamanho de particulas

A analise da distribuicdo granulométrica e tamanho médio das particulas foi
realizado nas particulas de pé de PVDF por difracdo a laser, em um granulémetro
laser Master Sizer, modelo 3000E da Malvern, disponivel no laboratério de Materiais
Vitroceramicos (VITROCER), do Departamento de Engenharia Mecanica (EMC) da

UFSC. Nela, determinou-se o tamanho médio das particulas (Dso) e sua distribui¢ao,
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com o intuito de verificar se sdo adequadas para processamento por FLP-L. O etanol

foi utilizado como meio de dispersao e realizadas 5 corridas de medicao.

3.2.4 Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

A Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier foi realizada
no modo de reflexdo total atenuada (ATR), em um espectrdbmetro Bruker, modelo
TENSOR 27. Nessa analise, observou-se a interagdo de ondas eletromagnéticas na
faixa do infravermelho com as particulas de pé de PVDF, além de confirmar a
presenga dos grupos funcionais e as possiveis alteragdes decorrentes da degradacgéo
nos espécimes fabricados por FLP-L.

Os espectros foram obtidos em nimero de onda de 4000 a 450 cm™, por
acumulo de 32 varreduras, com uma resolugdo de 4 cm™. Essas anadlises foram
realizadas no Laboratério de Materiais (LABMAT), do Departamento de Engenharia
Mecénica, da Universidade Federal de Santa Catarina. As particulas de pé de PVDF
foram, previamente, prensadas e analisadas em forma de pastilhas; e as amostras

fabricadas por FLP-L foram analisadas em forma de filme.

3.2.5 Analise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica foi realizada nas particulas de pé do PVDF, nas
amostras fabricadas por FLP-L e nas revestidas com PAni, a fim de avaliar a
temperatura de degradacdo. As curvas termogravimétricas foram obtidas em um
analisador térmico STA 449 F1 Jupiter® (NETZSCH), conduzidas sob atmosfera de
nitrogénio (fluxo de 100 ml/min), com taxa de aquecimento de 10°C/min, em uma faixa
de temperatura entre 0 e 700°C, no Laboratério de Materiais (LABMAT) da

Universidade Federal de Santa Catarina.

3.2.6 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

As curvas DSC do p6 de PVDF das amostras fabricadas por FLP-L e das

amostras revestidas com PAni foram obtidas em um equipamento Jade-DSC (Perkin
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Elmer 4000), pertencente ao Laboratério de Engenharia Biomecéanica (LEBm) da
Universidade Federal de Santa Catarina. As analises foram realizadas em atmosfera
de Nitrogénio, passando por um processo de duplo aquecimento e resfriamento, a
uma taxa de 10°C/min, em uma faixa de temperatura de 30 a 210°C, para determinar
as temperaturas de cristalizagdo e fusdo, visando a obtencdo da janela de

processamento e o grau de cristalinidade.

3.2.7 Porosidade

A porosidade das amostras fabricadas por FLP-L foi avaliada mediante dois
métodos: (i) método da porosidade tedrica por densidades; e (ii) método da
porosidade aparente baseado no principio de Arquimedes.

O primeiro se deu a partir do calculo da densidade aparente da amostra e da

densidade da particula de PVDF, sendo estimado através das Equagdes 5 e 6.

) massa da amostra [ g (5)
Densidade aparente da amostra= ]

Volume da amostra Lcm3

densidade aparente da amostra (%] (6)
densidade da particula de PVDF 0

Porosidade= 1

A massa da amostra foi obtida através de uma balanca analitica de precisao
digital de marca Mettler - Toledo, modelo XS205, de resolugdo de 0,0001 g, localizada
no LABMAT. Ja o calculo do volume da amostra se deu a partir de um micrémero
digital (0,000mm), de marca Mitutoyo. O valor da densidade da particula foi
determinado utilizando o equipamento Ultrapycnometer 1200P/N, da Quantachrome
Instruments, disponivel no laboratério de Materiais Vitroceramicos (VITROCER) do
Departamento de Engenharia Mecéanica (EMC) da UFSC. Para realizagao do teste, as
particulas de po6 ficaram 24h dentro do forno, em uma temperatura de 60°C, para que
pudesse ser extraida a umidade.

Ja o método da porosidade aparente, baseada no principio de Arquimedes ou
método de flutuacdo, estabelecida em norma britanica (BRITISH STANDARD

INSTITUTION, 1993), consiste, essencialmente, em obter a massa seca, umida e
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imersa da amostra (CAMPOS et al.,, 2018). Esse calculo foi realizado através da

Equacao 7.

m, —m
Porosidade (%)= (;—ms) % [100] (7)
i

u

Onde, Porosidade (%) é a porosidade aparente em %, mu € a massa umida;
ms € a massa seca; € m; € a massa imersa (SARTONI, 2015). Para obtenc&o dos
valores das massas, foi utilizada uma balanga analitica, de precisao digital de marca
Mettler - Toledo, modelo XS205, de resolucado de 0,0001g, localizada no LABMAT.
Nela, ha um dispositivo para determinagao da densidade aparente por imersao em
liquidos (Figura 32a).

No processo de obtengcédo dessas massas, primeiramente, houve a montagem
do dispositivo de pesagem, seguido pela pesagem da amostra seca, depois, pesagem
da amostra umida em alcool 70%, e, finalmente, pesagem da amostra imersa em
alcool 70%, apos as 24h em que permaneceu imersa em temperatura ambiente.

Para colocar as amostras em imersao por 24h, foram fabricadas 4 plataformas
por fabricagcao de filamento fundido (Quadro 6) e colocadas dentro de um béquer de
500 ml (Figura 32b). Essas plataformas tiveram a fungcédo de ajudar na identificagéo
das amostras, devido ao seu grande numero (foram utilizadas 5 amostras para cada

combinacgao de parametros).
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Figura 32 — (a) Balanga com equipamento de densidade aparente, (b) Béquer com

plataformas das amostras imersas

FonteE AIJA'[OF.

Quadro 6 — Modelo 3D e dimensdes da base para identificacdo de amostras

Quantidade e nome Modelo 3D e principais dimensdes”
S
e=4mm " JEMEN
S <>

4 Bases para identificacao
no teste de porosidade.

o

Q’_b
Fonte: Autor.

Cabe ressaltar que esse valor de porosidade pode ser comparado com 0s
outros métodos apenas no que diz respeito a porosidade aparente, pois nao fornece
valores de distribuicdo de tamanho de poros. Ademais, entre os dois métodos de
avaliagao da porosidade, o método da porosidade aparente baseado no principio de

Arquimedes foi empregado como principal abordagem para avaliagao da porosidade.

4 Fabricados em PLA, em uma impressora Ender 3 disponivel no GPMA.
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3.2.8 Ensaios de Dureza

Os ensaios de dureza Shore D foram realizados nas amostras fabricadas por
FLP-L, nele, determinou-se a dureza da superficie das amostras, sendo comparados
os resultados em relacdo aos diferentes parametros construtivos utilizados na
obtencdo das amostras, como a poténcia de laser e velocidade de varredura. Para
realizagcado dos ensaios, foi utilizado um durémetro WOLTEST, modelo GS 702, com
indentador especifico para materiais poliméricos rigidos de 5 kg, o qual aplica a
unidade de medida de Shore D de acordo com a norma ASTM D2240 (2021). O
Equipamento pertence ao Laboratério de Propriedades Mecéanicas (LPM) da
Universidade Federal de Santa Catarina. Os testes foram realizados sobre 5 amostras
para cada combinagao de parametros, e o indentador foi pressionado sobre a amostra

por 10s em trés pontos diferentes.

3.2.9 Condutividade Elétrica

Os valores de condutividade elétrica foram obtidos pelos seguintes métodos:
duas pontas, para amostras com condutividade até 108 S/cm, e quatro pontas, para
amostras com condutividade acima de 10 S/cm. Os valores foram adquiridos em
temperatura ambiente e a medigao foi realizada no Grupo de pesquisa em Polimeros
e Manufatura Aditiva (GPMA) do Departamento de Engenharia Mecanica da UFSC.

A condutividade elétrica (o) (S/cm) foi calculada a partir da Equacgéo 8:

21 (8)

0= ———

V mw

Onde, / é a corrente (A), V é diferenga de potencial elétrico (V), w a espessura
(cm) e (/In2)/mr € um fator de corregao.
A resistividade elétrica (p) (Q.cm) do material pode ser definida como o inverso

da condutividade elétrica (o), de acordo com a Equacéo 9:

1
’0_0
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No método duas pontas, a condutividade foi obtida pelo método do
eletrémetro, com o auxilio de um eletrémetro Keithley, modelo 65172, e, um sistema
de medida da Keithley, modelo 8009.

A resistividade elétrica (p) (Q2.cm) foi calculada de acordo com Equacéo 10:

(d + g)*n v (10)
_ 4 v
P= w I

Onde, w é a espessura da amostra (cm), V é a diferenca de potencial elétrico
(V), I € a corrente elétrica (A), d € o didmetro do suporte da amostra (cm) e g é a
distancia entre o suporte da amostra e o anel de seguranca (cm) (MERLINI, 2014).

A medicao da condutividade elétrica, pelo método de duas pontas, permite
somente amostras com formas circulares, cujo didmetro nao seja inferior a 60mm,
portanto, utilizado na medicdo da condutividade das amostras fabricadas de PVDF
puro. Para as amostras porosas PVDF/PAni, aplicou-se 0 método de quatro pontas.
Sendo que, utilizou-se trés amostras de PVDF puro e quatro amostras PVDF/PAni

(para cada combinagao), na medi¢ao de condutividade pelos dois métodos.

3.2.10 Ensaio mecanico

Os ensaios mecanicos de tragdo foram realizados em um equipamento
Shimadzu, modelo Autograph AGS-X, com célula de carga de 10 kN, localizado no
Departamento em Engenharia Metalurgica e de Materiais (PEMM) da Universidade
Federal de Rio de Janeiro (UFRJ). Os corpos de prova foram submetidos a uma
velocidade de deslocamento 1 mm/min, em uma camara fechada, a uma temperatura
de 25°C. O corpo de prova utilizado foi o Tipo V da norma ASTM D638 (2021).

Nessa analise, avaliou-se as propriedades mecanicas dos corpos de prova
fabricados, sendo que, a tensdo maxima, deformagao maxima e modulo elastico foram
obtidos a partir das curvas tensao (MPa) versus deformacgao (%). O valor da tens&o
maxima (MPa) foi adquirido pela maior tenséo atingida durante o ensaio, ja 0 mddulo
elastico (MPa), obtido pela inclinagao da curva na parte linear na regiao elastica, ao
passo que a deformacdo maxima (%) correspondeu ao alongamento total que o

material experimentou antes de fraturar.
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3.2.11 Resposta sensorial na presenc¢a de hidréxido de amoénio

3.2.111 Dispositivo de medi¢cao sensorial

O dispositivo de medigao sensorial & constituido de um sistema em série, na
qual é utilizada uma fonte de tensdo, um picoamperimetro € um mecanismo que
servem de suporte da amostra a ser estudada. Na Figura 33, consta um esquema

ilustrativo desse arranjo experimental.

Figura 33 — Arranjo experimental para aquisicdo dos dados

===l : Aquisicdo de dados
5l : via conexéo serial

Keithley 228A : Keithley 6885 :
Fonte de tensao/corrente : - Picoamperimetro
Amostra

Fonte: Adaptado de Manzo Jaime (2020).

Como observado no arranjo experimental, foi empregada uma fonte de tensao
Keithley, modelo 228A (Figura 34a), com escala de trabalho de 10,00 V e resolugéo
de 10 mV. O valor de tensdo foi ajustado manualmente durante o experimento, por
intermédio de um painel frontal. O picoamperimetro empregado foi Keithley, modelo
6485 (Figura 34a), utilizado no modo de auto escala (sendo que na escala mais
sensivel é até 2 nA), dispondo de uma resolugao de 0,01 pA e ruido tipico 0,02 pA.

Nesse sistema, € possivel medir correntes até 20 mA e ele possui isolamento
interno de 5x10"" Q. A leitura de corrente elétrica foi realizada automaticamente,
mediante uma conexao serial do picoamperimetro com um microcomputador, usando
o software chamado “6485 Logger”’ desenvolvido pelo professor Dr. Lucio Sartori

Farenzena, do departamento de Fisica, localizado na Universidade Federal de Santa
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Catarina. Visando reduzir o ruido e aprimorar a reprodutibilidade nas medidas, cada
valor registrado de corrente resulta da média de trés medianas (com cinco medidas
em cada mediana). Os resultados sdo obtidos e exibidos diretamente pelo software
na tela do computador, na forma de uma curva de corrente (A) em fungdo do tempo
(s) (Figura 34b).

Figura 34 — (a) Fonte de tens&o e picoamperimetro, (b) Interface do software
“6485 Logger”

Kuithley 6485 logger - Lab,

SN ol S o S bba oM K o A

4CAUsers\VUVaS 2000 Dropbox) dados\6485_ loggen\2023 07 19\PVDF_520.3 1 eltd -
VISA COM address Lost Read Command Hestory
Wcoms SITIHUERA 0~ RS

“RST
FORMELEM READUNITS
CURRNPLC &

ﬁ":%* : MEDRANK 1 v
>

Fonte: Autor.

Conhecer as condi¢cbes experimentais externas €& de vital importancia,
considerando que mudancgas bruscas na temperatura e umidade induz variacdo na
resisténcia. Por esse motivo, dispbs-se externamente de um dispositivo para verificar
a umidade e a temperatura, para que todos os experimentos fossem realizados nas
mesmas condi¢des.

O mecanismo que serve de suporte para testar as amostras na presenca de
hidroxido de aménio é formado por uma caixa de acrilico totalmente vedada, projetada
e fabricada pelo grupo GPMA da UFSC. Dentro desta caixa contém um dispositivo
suporte, onde € colocada a amostra a ser testada.

A Figura 35 apresenta com mais detalhes essa camara (caixa de acrilico) e

dispositivo suporte.
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Figura 35 — (a) Camara vedada, (b) dispositivo suporte da amostra

(a)

——» Pipeta

i / % T-ElagxPJetri

Fonte: Autor.

Na tampa da caixa de acrilico tem um pequeno orificio com tampinha para

inserir a pipeta com o hidréxido de amdnio, que sera colocado sobre a placa de Petri.

A amostra é sustentada no meio de dois terminais que sao segurados por duas placas

com parafusos sobre as colunas do suporte. Esse dispositivo foi projetado para deixar

a amostra centrada e fixa dentro da camara, permitindo segura-la com largura maxima

de 35 mm e o deslizamento das colunas para amostras de menor largura.

O modelo 3D CAD desse suporte € apresentado no Quadro 7.

Quadro 7 — Modelo 3D do suporte de amostras para resposta sensorial

Quantidade e nome

Modelo 3D°

1 Suporte para resposta
sensorial na presenga de
amonia.

Fonte: Autor.

5 Fabricados em PLA, em uma impressora Ender 3 disponivel no GPMA.
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3.2.11.2 Medicao da resposta sensorial

Para realizagao dos testes, as amostras porosas PVDF/PAni foram fixadas no
suporte, por meio de dois terminais dentro da camara vedada. Para iniciar, ajusta-se
uma tensao elétrica de 5 volts, e espera a estabilizagcado da corrente elétrica até uns
300s aproximadamente, apds esse tempo, coloca-se 1 ml de hidréxido de amdnio
dentro da camara vedada, deixando atuar por aproximadamente 300 s, depois, retira-
se o hidroxido de amoénio e finaliza o teste. Neste estudo, foi realizado somente um
ciclo, onde todos os testes foram realizados em uma temperatura de
aproximadamente 25°C e uma umidade relativa de 46 %, sendo obtida uma curva da
corrente elétrica (A) em fungdo do tempo (s).

A fim de mensurar a resposta sensorial, foram obtidas curvas de resisténcia
elétrica (Q) em fungéo do tempo (s), a partir de uma tensao elétrica de 5 volts. Escolha
baseada na dissertagdo de Manzo Jaime (2020), que estudou o comportamento
O6hmico em membranas eletrofiadas de PMMA revestidas com PAni.

O calculo da sensibilidade (S) das amostras foi estudado conforme o método
proposto por Devikala, Kamaraj e Arthanareeswari (2019), obtido através da Equacéao
11.

_ Ry (11)
S= R,

Onde, Ro é o valor da resisténcia inicial da amostra, sem contato com o gas
(hidroxido de amdnio), e Rm é o valor da resisténcia maxima alcangada pela amostra

quando interage com o gas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

41 ETAPA 1: AVALIACAO DAS PARTICULAS DE PO DE PVDF

4.1.1 Etapa 1: Microscopia eletrénica de varredura (MEV)
Na Figura 36, sdo apresentadas micrografias de imagens obtidas por MEV do
p6é de PVDF, com magnificagdo de 100, 200, 500, 750, 1000 e 1500 vezes,

respectivamente.

Figura 36 — Micrografias obtidas por MEV do pé de PVDF
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Fonte: Autor.

Nessas micrografias, € possivel observar o formato quase esférico das
particulas de pé de PVDF, corroborando com a informacgao fornecida pelo fabricante
(apresentada na secédo 3). A analise evidenciou a diversidade de tamanhos das
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particulas presentes no po, proporcionalmente menores e maiores (item 4.1.3). Como
discutido no item 2.3.4 desta pesquisa, esse formato especifico das particulas de
PVDF é decorrente do seu processo de extrusao, método utilizado para obtengao
destas (AMADO BECKER, 2016; HEJMADY et al., 2021; SCHMID, 2018).

De acordo com estudos realizados por Schmid, Amado e Wegener (2015), as
particulas que apresentam um formato esférico e superficie lisa, tornam-se adequadas
para o processamento por FLP-L, devido a uma maior facilidade de escoabilidade e
distribuicdo homogénea no leito de pé.

Nas micrografias com aumento de 1000X e 1500X, é possivel observar uma
superficie lisa com imperfeicdes, assim como foram encontrados nos trabalhos
realizados por Fendrich (2016) e Guedert Batista (2022), cujas micrografias de
diferentes PA 12, fornecidas exclusivamente para processamento por FLP-L, também
continham essas imperfeicoes na superficie. Portanto, os resultados do formato da
particula de PVDF obtidos nesta pesquisa sugerem uma resposta favoravel na fluidez
das particulas no leito de po.

A Figura 37 mostra as micrografias com aumentos de 200X, 500X e 1500X,
que foram tratadas pelo software ImagedJ, com intuito de obter uma melhor visdo da
circularidade da particula. Além disso, a micrografia com aumento de 200X foi utilizada
para realizar o calculo aproximado da circularidade (Ccir), relagdo de aspecto (AR) e

solidez (Ssol), mencionado no item 2.3.4 desta tese.

Figura 37 — Micrografias tratadas em ImageJ
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Fonte: Autor.

O resumo desses resultados, juntamente com seu desvio padrao (DP),

constam na Tabela 6. Esses resultados foram gerados automaticamente pelo software
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(Imaged), podendo ser calculados pelas equagdes mencionadas na Figura 15 (item

2.3.4). A micrografia tratada e os dados obtidos sao disponibilizados no Apéndice A.

Tabela 6 — Resultados da forma das particulas de PVDF
Ccir DP AR DP Rendo DP Ssol DP
0,962 0,028 1,097 0,086 0916 0,063 0,967 0,011

*Foram utilizadas 119 particulas da micrografia 200X para os calculos (Apéndice A).
Fonte: Autor

De acordo com Schmid, Vetterli e Wegener (2019), para processamento por
FLP-L, é recomendado que as particulas de pd apresentem um valor préximo de 1
para Ccir, AR, Rendo € Ssol. Neste caso, os resultados estao proximos de 1, indicando a
presenca de particulas arredondadas, circulares, bastante equiaxiais e regulares, sem
a presenca de flocos e fibrilas em suas superficies, portanto, em relagdo a propriedade
da forma da particula, é possivel afirmar que essas particulas sao favoraveis para seu
processamento por FLP-L. Para efeitos de comparagdo, um hexagono apresenta
aproximadamente um Ccir(0,906), Ar(1,154), Rendo(0,826) e Sso1(0,826).

Tendo isso posto, destaca-se que, no trabalho de Berretta, Ghita e Evans
(2014), foi realizado o calculo de matérias comerciais, como PA 2200 virgem, PA 2200
usada, PEK HP3, PEEK 450PF e PEEK 150PF, mas os resultados sao inferiores aos
obtidos neste trabalho, devido, principalmente, aos formatos nédo esféricos das
particulas.

4.1.2 Etapa 1: Escoabilidade das particulas de p6 de PVDF
Na Tabela 7, constam os resultados da escoabilidade, de acordo com a
avaliacdo do indice de Carr e Fator de Hausner. Foi testado um outro PVDF, obtido

por moagem criogénica, para efeitos de comparagao.

Tabela 7 — Valores de indice de Carr e fator Hausner

Polimero indice de Carr (%) Fator de Hausner (FH)
PVDF (particulas esféricas) 18 1,22
PVDF (moagem criogénica) 35 1,56

Fonte: Autor
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A Tabela 8 apresenta os valores e especificacdes sobre o lcarr € FHausner, que

indicam o nivel de escoabilidade das particulas.

Tabela 8 — Especificacdes do Indice de Carr e Fator de Hausner

Escoabilidade indice de Carr (%) Fator de Hausner

Excelente 0-10 1,00 - 1,11

Bom 11-15 1,12-1,18
Aceitavel 16 - 20 1,19-1,25
Toleravel 21-25 1,26 — 1,34
Pobre 26 — 31 1,35-1,45

Muito pobre 32 -37 1,46 — 1,59

Extremamente pobre >38 >1,60

Fonte: (SONAWANE; PATHAK; PRADHAN, 2021).

A partir dessa tabela e dos resultados apresentados na Tabela 7, constata-se
que as particulas de p6 de PVDF apresentam uma escoabilidade aceitavel. De acordo
com Schmid et al. (2013), valores de FHausner < 1,25 apresentam um fluxo livre no leito
de pd, enquanto, os valores de Frausner > 1,4 demonstram problemas de fluidez do pé
no leito. Portanto, as particulas de PVDF sao favoraveis para processamento por FLP-
L, ndo havendo a necessidade de utilizar silicas para melhorar a fluidez.

O PVDF utilizado para comparacado apresentou uma escoabilidade muito
pobre, devido ao processo de moagem criogénica. No trabalhos de Lupone et al.
(2021) e Schmid et al. (2013), foram testadas varias Poliamidas 12 comerciais,
utilizadas, especificamente, para processos de FLP-L, e os valores de Frausner ficaram
entre 1,14 e 1,22, faixa condizente com o do PVDF utilizado nesta pesquisa..

4.1.3 Etapa 1: Analise de distribuicao e tamanho de particulas

Na Figura 38, ha a curva da distribuigdo e tamanho das particulas do p6 de
PVDF, ao passo que, na Tabela 9, exibem-se os resultados referentes aos valores
D10, Dso e D90, que correspondem aos pontos de 10%, 50% e 90% nas curvas
cumulativas de distribuicdo de particulas (ZHU et al., 2016).
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Figura 38 — Curva de distribuicdo e tamanho de particulas do p6 de PVDF
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Fonte: Autor.

Tabela 9 — Valores obtidos na distribuicdo e tamanho de particulas
Tamanho e distribuicao Valor (um)

D1o 56
Dso 80
Dgo 111

Fonte: Autor.

Na Figura 38, é possivel observar uma curva unimodal, simétrica e com uma
tendéncia estreita. Como mencionado no item 2.3.5 desta pesquisa, para garantir uma
alta densidade de empacotamento das particulas, € desejavel uma distribuigao
unimodal, simétrica e ampla (GAN et al., 2020). Essa tendéncia estreita se deve ao
fato de que ndo existem volumes de particulas pequenas e grandes, ocasionando um
estreitamento na curva, o que pode ser explicado pelos valores obtidos na Tabela 9,
onde, 10% das particulas sdo menores do que 56 pym (D10), 50% s&o menores do que
80 um (Dso) e 90% s&o menores do que 111 um (Deo). Sendo que, geralmente, Dso €
utilizado para representar o tamanho médio das particulas (ZHU et al., 2016).

Como mencionado na se¢ao 2, existem autores na literatura que recomendam
tanto o Dso na faixa entre 20 e 80 ym (SCHMID; AMADO; WEGENER, 2015) como
entre 45 a 90 ym (GAN et al., 2020). Sendo assim, o Dso do PVDF esta dentro das
faixas sugeridas. No entanto, cabe ressaltar que, dependendo das aplicagbes na

fabricagdo da peca, essas faixas sugeridas podem sofrer variagéo.
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4.1.4 Etapa 1: Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

Os espectros de FTIR do PVDF s&o mostrados na Figura 39. Nesse grafico,
€ possivel identificar as diferentes bandas caracteristicas da fase amorfa e diferentes
fases cristalinas a e B. As bandas de absorcdo 1402 e 871 cm™' sdo caracteristicas da
fase amorfa, atribuidas ao estiramento vibracional C-F, e a banda em 1180 cm™ esta
relacionada as ligagdes C—C (GARCIA LEAO, 2018; KIM et al., 2011; MERLINI, 2014).
Os picos de 611, 759, 795, 854, 976, 1147 e 1423 cm™' s&o caracteristicos da fase a
(BOCCACCIO et al., 2002; BORMASHENKO et al., 2004; CAl et al., 2017; CUl et al.,
2015; YANG et al., 2012), enquanto, as bandas de absorg¢ao 840, 1066 e 1276 cm-1
representam o espectro caracteristico da fase  (BHUNIA et al., 2014; BOCCACCIO
et al., 2002; CAl et al., 2017; HE et al., 2022; KIM et al., 2018; YANG et al., 2012). A
fase y estd representada pela banda 1207 cm’' (GARCIA LEAO, 2018;
NASCIMENTO, 2015). Na tabela 10, sdo apresentadas um resumo das bandas com

as vibragdes correspondentes.

Figura 39 — Atribuicdo das principais bandas de absorgao do pé de PVDF e seus

respectivos grupos funcionais
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Fonte: Autor.



101

Tabela 10 — Bandas caracteristicas do PVDF

Banda (cm™') | Fase Grupo e modo vibracional
611 a w do grupo CF; - w do grupo CCC
759 a W do grupo CF, + w do grupo CCC
795 a r do grupo CF,
840 B r do grupo CH; - Va do grupo CF»
854 a r do grupo CHy
976 a r do grupo CH,
1066 B W do grupo CF3
1147 a Va do grupo CC - Vs do grupo CF»
1207 y Va do grupo CF2 - w do grupo CH»
1276 B w do grupo CF
1383 a W do grupo CH> + w do grupo CH>
1423 a W do grupo CH> - w do grupo CH>
r: balango w: deformagéo angular w: vibragéo
Va: estiramento assimétrico Vs: estiramento simétrico

Fonte: (BHUNIA et al., 2014; KOCHERVINSKII, 1996; SIM; MAJID; AROF, 2012; SIMOES, 2009).

No grafico da Figura 39, realizou-se um corte entre 1500 e 600 cm-, por
intermédio do software OriginPro2023b, para identificagao dos principais espectros de
banda analisados nesta pesquisa. O grafico com os demais espectros de banda

consta no Apéndice B.

4.1.5 Etapa 1: Analise termogravimétrica (TGA)

Na Figura 40, sdo apresentas as curvas de variagdo de massa, em funcéo da
temperatura, e a 12 Derivada (DTG). Observa-se que o p6 de PVDF, desde a
temperatura ambiente até 400°C, ndo sofreu perda de massa. Em um primeiro estagio,
apos os 400°C, sofre uma perda pequena, correspondente a evaporagado do acido
fluoridrico (HF) (ZUCOLOTTO et al., 2004), mas, depois dos 420°C, verifica-se uma
perda de massa de, aproximadamente, 90%, sendo que a taxa em que a degradacgéo
€ maxima ocorre na temperatura de 464°C, relacionada a quebra de ligagdes primarias
da cadeia estrutural do polimero. Em 698°C, o grafico mostra a presenga de uma

massa residual de 10,5%.
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Figura 40 — Analise TGA das particulas de p6é de PVDF
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Fonte: Autor.

Em relagdo ao valor de temperatura de degradacgao, resultados similares s&o
obtidos pelo fabricante (curva disponibilizada no Anexo B) e também pela literatura
(GONCALVES DE LEAO, 2017). Conhecer a temperatura de degradacédo do p6 de
PVDF é fundamental para escolha da temperatura do leito de pé na camara, uma vez
que nao se deve ultrapassar a temperatura de degradagcédo do material na fabricagéo

das amostras.

4.1.6 Etapa 1: Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Para determinar a temperatura no leito de p6 e estabelecer a “Janela de
processamento” das particulas de p6 de PVDF, foi realizado o DSC, apresentado na
Figura 41. Na curva de DSC, identifica-se que foram realizados dois aquecimentos e
um resfriamento: o primeiro aguecimento (linha vermelha) foi utilizado para determinar
a temperatura do leito de p6é e o segundo aquecimento (linha azul), para eliminar o
histérico térmico do material e determinar o grau de cristalinidade das particulas de
po6 de PVDF.



103

Figura 41 — Analise DSC das particulas de p6 de PVDF
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Fonte: Autor.

Considerando a curva do aquecimento |, € possivel identificar dois picos
endotérmicos, o pico menor tem temperatura de fusdo inicial 2 (Tfi2) de 120°C, pico de
temperatura de fusdo 2 (Ts2) de 128°C e temperatura de fusédo final 2 (T2) de 134°C.
O pico maior possui temperatura de fuséo inicial (Tsi) de 134°C, pico de temperatura
de fuséo (T#) de 158°C e temperatura de fuséao final (T#) de 168°C.

O menor pico, apresentado no aquecimento |, esta relacionado ao historico
térmico nas particulas de po, decorrente do seu processo de extrusao. Esse pico duplo
de fuséo, ja relatado na literatura, possui diversas origens possiveis: a transig¢ao vitrea

superior, transicao de fase, a reorganizagao dentro dos cristais a, a fusdo de dominios

para-cristalinos ou aos movimentos moleculares correspondentes a um relaxamento
a na interface cristalina / amorfa (LIPSA et al., 2023; MERLINI et al., 2014). E,
conforme Dillon et al. (2006) e Atanassov et al. (2014), esses duplos picos no PVDF
podem resultar de diferentes ligagbes 'cabecga-cabega' ou 'cauda-cauda', que
estipulam diferentes micro homogeneidades de configuragédo das cadeias, que afetam
seu empacotamento na fase cristalina e seu comportamento termodinamico. Esse

segundo pico desaparece no aquecimento I, devido a eliminag&o do histérico térmico.
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No aquecimento Il (linha azul), obtiveram-se o0s seguintes valores:
temperatura de fusao inicial (Tr) de 134°C, pico de temperatura de fuséo (Trp) de 159°C
e temperatura de fusdo final (T#) de 168°C. No resfriamento (linha verde), a
temperatura de cristalizagao inicial foi (Tci) de 128°C, o pico de temperatura de
cristalizacao (Tcp) de 116°C e a temperatura de cristalizagao final (Tcr) de 104°C.

Considerando a presenga do pico de Tp2=128°C, é possivel afirmar a
inexisténcia da janela de processamento, decorrente de seu historico térmico. De
acordo com Schmid, Amado e Wegener (2014), se o intuito for a obten¢ao de pecgas
densas, esse resultado, pode ser um indicativo de dificuldade, ja que a temperatura
no leito de pé deve ser mantida o mais proxima possivel da temperatura de fusao
inicial (Tmi). Nesta pesquisa, como almeja-se porosidade, essa janela de
processamento ndo se mostra determinante.

A partir dos resultados de DSC, foi calculado o grau de cristalinidade do

polimero em po, determinada de acordo coma Equacao 12.

Hp

- (12)
AHS, + ¢

X X 100%

Onde, AHm é a entalpia de fusdo da amostra em J/g e AH, é a entalpia de
fusdo do PVDF-HFP 100% cristalino em J/g, que é de 104,7 J/g (ATANASSOV et al.,

2014), e ¢ é a fragcdo em massa do PVDF na mistura. As entalpias de fusdo e o grau

de cristalinidade (Xc) sédo exibidos na Tabela 11.

Tabela 11 — Grau de cristalinidade do pé de PVDF
Aquecimento | Aquecimento |l Resfriamento
PVDF Tf1 Tf2 AHmM Xc Tf1 AHmM Xc Tc AHmM
empo | (°C) | (°C) | (J/g) (%) (°C) Uig) | (%) | (°C) | (J/9)
128 158 32,4 31 159 27,4 26 116 38,8
Fonte: Autor.

O grau de cristalinidade apresentado pelas particulas de pé de PVDF foi de
26%, valor préximo aos obtidos por Atanassov et al. (2014) com o mesmo material, e
utilizando o segundo aquecimento, no entanto, diferente em relagéo ao valor fornecido
pelo fabricante (35 a 37%), utilizando o primeiro aquecimento. O valor de Xc é 20%
inferior em relacéo aos valores obtidos com a PA 12, amplamente utilizada na FLP-L.
Contudo, segundo Zhu et al. (2016), materiais com graus de cristalinidade baixos
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reduzem o risco de encolhimento e deformacao da peca no leito, e, portanto, tornam-

se adequados para processos por FLP-L.

42 ETAPA 2: DETERMINACAO DOS PARAMETROS DE FABRICACAO

4.2.1 Etapa 2: Determinag¢ao dos parametros de fabricagao do PVDF

Como mencionado no item 3.1.2, para determinar os parametros de
fabricacdo foi realizado um estudo preliminar. Neste observou-se que, para que as
particulas de p6 do PVDF possam ter um escoamento livre ou escoar com facilidade
no leito, o valor de temperatura da lampada de fabricagcdo deve ser de, no maximo,
120°C (valor configurado no software), a lampada de alimentagao desligada (valor
configurado no soffware em Watts), e a temperatura das mantas da plataforma de
alimentacao e fabricagdo deve ser mantida em 50°C (valor ajustado diretamente em
circuito externo liga-desliga existente na parte traseira da maquina). Alguns dos

resultados obtidos neste estudo preliminar observa-se nas Figuras 42 e 43.

Figura 42 — Comportamento das particulas em diferentes situagdes de aquecimento
no leito de alimentagao
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Na Figura 42, ha imagens do comportamento das particulas de pé com a
lampada de fabricagdo ligada, nas temperaturas de 120°C e 130°C (sem e com
ldampada de alimentag&o no valor de 15 W), evidenciando as diferengas observadas.

No caso de 120°C, nota-se uma distribuicdo mais homogénea do po,
ocasionado por um escoamento de po livre no leito. Ja a 130°C, é possivel observar
a formacao de aglomerados de pd que nao se dispersam no leito da camara, e quando
a lampada de alimentagdo € ligada, uma camada densa € formada na superficie,
dificultando ou mesmo impedindo ainda mais o espalhamento do pé. Estes resultados
podem ser corroborados pelo aquecimento | da curva DSC (item 4.1.6), onde pode
ser observado o menor pico endotérmico ocorrendo em uma temperatura de 128°C,
ocasionando a formagéo dos aglomerados que comprometem a fluidez do pé.

Em relagdo as temperaturas nas mantas, quando estas excederam os 50°C,
ocorreu um travamento nas plataformas, impedindo o movimento ascendente e
descendente, necessarios no processo de confeccdo das camadas. Esse problema
foi evidenciado com maior frequéncia na plataforma de fabricacéo, devido a formacéao
de uma camada densa de po fundido, entre o substrato de poliamida e a area lateral
do cilindro.

Na Figura 43, é exibido o registro das temperaturas reais medidas nos leitos
de pd6. Conforme evidenciado, as temperaturas nos leitos apresentam variacées nao
homogéneas e seus valores s&o divergentes dos registrados pelo sensor de

temperatura da maquina.

Figura 43 — Temperaturas nas plataformas de fabricagao e alimentagao

Lampada fabricagao Lampada alimentagéo

Temp. programada: 120°C Temp. programada: desligada

Ap6s 10min Apés 10min
S,

Sensor 1

Temp. manta fabricagdo: 50°C Temp. manta alimentagao: 50°C
Fonte: Autor.

Essa inomogeneidade pode ser atribuida a localizagdo dos sensores (sensor

1 e 2) na leitura da temperatura nos leitos. Com base no valor de temperatura de
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128°C, no lado esquerdo do leito de alimentacgao, € possivel explicar a formacao da
camada densa (Figura 42).

Para processamento do PVDF, foi escolhida uma camada de 0,1 mm de
espessura do material, a menor permitida pelo equipamento, a fim de assegurar a
coalescéncia das particulas entre as camadas, minimizando o efeito de escada e
garantindo um acabamento superficial aprimorado.

O espagamento entre linhas utilizado foi de 0,2 mm, valor comumente utilizado
na PA 12 (GUEDERT BATISTA, 2022) e diretamente vinculado ao didmetro do ponto
focal (0,35 mm) do equipamento, conforme ilustrado na Figura 44. O intuito foi
abranger completamente a superficie do p6 com o ponto focal do laser, evitando
vazios. Com 0,2 mm de espessura, ocorre uma sobreposi¢cdo de cerca de 43% em
cada trajeto percorrido, o que é suficiente para cobrir a superficie por completo.

Figura 44 — Espagamento de linhas de 0,2 mm

Espagamento entre linhas Percorrido do feixe laser

——

e

3 —

Fonte: Autor.

Na Figura 45, é apresentada a estratégia de varredura utilizada, conhecida
como "tipo raster." Essa estratégia envolve uma inclinagéo de 45° em relagéo ao eixo
X e uma alternéncia de 90° no angulo raster entre camadas consecutivas. Além disso,
ela se baseia em deslocamentos lineares paralelos alternados, formando uma
trajetdria de tipo zigue-zague, sendo frequentemente adotada devido a sua velocidade
de preenchimento e a capacidade de promover uma densificagcdo maxima na camada.
Essa abordagem contribui para a minimizagéo de vazios entre as camadas, resultando

em uma consolidacao eficaz entre elas (VOLPATO, 2017).
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Figura 45 — Estratégia de varredura raster alternada 90°

Camada n (45°) Camada n+1 (135°)

Fonte: Autor.

Foi adotada uma orientacao de fabricacdo de 45° em relagcéo ao eixo X. Na
Figura 46, sdo apresentadas amostras fabricadas a partir de trés angulos diferentes

(0°, 90° e 45°) em relagao ao eixo X (linha vermelha das imagens).

Figura 46 — Orientagdo da amostra no leito em relagdo ao eixo X

0° 90° 45°

Fohfe: Autor.

Conforme a Figura 46, no angulo de 0°, as amostras apresentaram um defeito
visivel a olho nu em um dos lados da largura (setas vermelhas), enquanto, no angulo
de 90°, o mesmo defeito aparece em um dos lados do comprimento (setas pretas). Os
testes experimentais mostraram que, ao aumentar a poténcia do laser e diminuir a

velocidade de varredura, esses defeitos ficam ainda mais evidentes. Por fim, na
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orientacao de 45°, esses defeitos sao reduzidos abruptamente, sendo, muitas vezes,
imperceptiveis ao olho nu em um dos lados do comprimento da amostra (setas
amarelas). E importante mencionar que as amostras fabricadas representam 20
camadas de 0,1 mm.

E possivel que esses defeitos sejam gerados pelo espalhador de material ao
entrar em contato com um dos lados da amostra. Para mitigar esse problema, foram

feitas modificacbes na geometria da amostra, conforme ilustrado na Figura 47.

Figura 47 — Geometria da amostra modificada

Fonte: Autor.

Observa-se que foram projetadas pequenas cabegas na geometria (setas
vermelhas), assim, a superficie da amostra de interesse fica livre de defeitos, ja que
esses se concentram nas cabegas (setas amarelas). Pensou-se nessa estratégia de
reparo também para fixar as amostras, posteriormente, no processo de revestimento
por polimerizacao in situ da anilina, sendo aproveitadas durante esses processos e
depois removidas, deixando as amostras sem defeitos. A geometria e dimensdes
dessas cabegas foram modificadas e detalhadas no item 3.1.4 (Quadro 5).

Apos esse estudo preliminar, manteve-se os parametros anteriores como
constantes: temperatura no leito de pé de 120°C, espessura de camada de 0,1 mm,
espacamento entre linhas de 0,2 mm, estratégia de varredura tipo raster alternada 90°
e orientacao de fabricagao de 45°.

Na Figura 48, sdo apresentadas imagens das amostras fabricadas com

variagao da velocidade de varredura (eixo X) em fungcéo da poténcia do laser (eixo Y).
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As amostras dentro da regido destacada pela linha verde s&o consideradas
aprovadas, enquanto, aquelas situadas na regidao vermelha, reprovadas, com base
nos critérios especificados no item 3.1.2. As regides marcadas com X de cor azul

representam inviabilidade de fabricagdo. A analise desse estudo consta no Quadro 8.



Poténcia do Laser

Figura 48 — Variagao da velocidade em fungao da poténcia do laser

111

Y [ Reprovadas Aprovadas X Inviabilidade

23W -

13 W -

7TW

750 'mm/s 1000‘mm/s 1500'mmls
Velocidade de Varredura

Fonte: Autor.
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Quadro 8 — Analise das amostras fabricadas por FLP-L

Poténcia

Andlise

7W

Na amostra com velocidade de 60 mm/s, é possivel observar degradagédo na
superficie, caracterizada pela presenga de uma cor amarela escura e pontos
pretos distribuidos aleatoriamente. Na velocidade de 125 mm/s, ha uma
diminuicdo na degradagédo em relagdo a amostra anterior, apresentando uma
cor amarela clara uniformemente. As amostras com velocidade de 250 mm/s a
2000 mm/s sao de cor branca homogénea em toda a superficie. Na velocidade
de 2500 mm/s e 3000 mm/s (marcadas com X azul), nao foi possivel fabricar
amostras devido a densidade de energia ser insuficiente para acontecer o
processo de coalescéncia das particulas e aderir a primeira camada no
substrato (vide Figura 49b).

Amostras reprovadas: 60 mm/s e 125 mm/s

Amostras aprovadas: 250 mm/s a 2000 mm/s

13W

Na amostra com velocidade de 250 mm/s, é possivel observar degradagao na
superficie, caracterizada pela presenga de uma cor amarela escura e pontos
pretos distribuidos aleatoriamente (em algumas camadas, observou-se a
apari¢gdo de uma chama, produto da combustdo). Na amostra com velocidade
de 500 mm/s, houve a apari¢do de pequenas zonas de cor amarela clara, quase
imperceptivel. Nas amostras com velocidade de 750 mm/s a 3000 mm/s,
prevaleceu a cor branca homogénea em toda a superficie. Em velocidades de
60 mm/s e 125 mm/s (marcadas com X azul), nao foi possivel fabricar amostras
pela aparicao de chama em todas as camadas, impossibilitando o processo de
fabricagao (vide Figura 49c).

Amostras reprovadas: 250 mm/s e 500 mm/s

Amostras aprovadas: 750 mm/s a 3000 mm/s

23 W

Na amostra com velocidade de 750 mm/s, é possivel observar degradagao na
superficie, com aparigdo de uma cor amarela clara e uma mancha de cor preta,
produto da combustdo do material pela aparigdo de chama em algumas
camadas. As amostras com velocidade de 1000 mm/s a 3000 mm/s apresentam
uma cor branca homogénea em toda a superficie. Nas velocidades de 60 mm/s
a 500 mm/s, nao foi possivel fabricar amostras, pela presenca constante de
chamas durante o processo de fabricagao (vide Figura 49c).

Amostra reprovada: 750 mm/s

Amostras aprovadas: 1000 mm/s a 3000 mm/s

34 W

Na amostra com velocidade de 1500 mm/s, é possivel observar degradagéo na
superficie, com aparigdo de uma mancha de cor amarela clara e preta, produto
da combustdo do material pela aparicdo de chama em varias camadas. As
amostras com velocidade de 2000 mm/s a 3000 mm/s apresentaram uma cor
branca homogénea em toda a superficie. Como nos casos anteriores, em
velocidades de 60 mm/s a 1000 mm/s, nao foi possivel fabricar amostras devido
a presenca constante de chamas (vide Figura 49c).

Amostra reprovada: 1500 mm/s

Amostras aprovadas: 2000 mm/s a 3000 mm/s

44 W

Na amostra com velocidade de 2000 mm/s, observa-se degradagéo na
superficie, pela presenga de uma mancha maior de cor amarela clara e preta,
produto da combustao do material durante a fabricacdo em varias camadas. As
amostras com velocidade de 2500 mm/s a 3000 mm/s apresentaram uma cor
branca homogénea em toda a superficie. Nas velocidades de 60 mm/s a 1500
mm/s, nao foi possivel a fabricacdo de amostras em decorréncia da combustao
(vide Figura 49c), como nos casos anteriores.

Amostra reprovada: 2000 mm/s

Amostras aprovadas: 2500 mm/s a 3000 mm/s

Fonte: Autor
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Figura 49 — Amostras com: (a) processo normal de fabricagao, (b) insuficiente
densidade de energia e (c) aparigao de chama (combustao) no decorrer da

fabricacao

bem-sucedida

-~ dechama

Fonte: Autor.

De modo geral, é possivel destacar que, em velocidades menores e com
poténcia de 7 W, houve degradagéo, mas sem a presenga de chama. Quando usadas
as poténcias de 23, 34 e 44 W, as particulas de pd entraram em combustdo. E, com
a poténcia de 7 W e velocidades elevadas de 2500 e 3000 mm/s, a densidade de
energia foi insuficiente para permitir o processo de fabricagao.

Na Figura 50, sao apresentadas fotografias de amostras com o texto PoliCom,

com exemplos de parametros considerados aprovados.

6 Qutras imagens da presencga de chama s&o disponibilizadas no Apéndice C.
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Figura 50 — Amostras com texto “PoliCom”

7TW — 250 mm/s 7W — 500 mm/s 13W — 750 mm/s
B 6.0 8 5| 6] 7l8|§5| 6| 7| 8|‘
23W — 1000 mm/s 23W — 1500 mm/s 34W — 2000 mm/s
' PR '
>
'5 71 "8 5IIHI7|I8|IS'5678‘
44W — 3000 mm/s
Kok .
BBl l
'5 . At

Fonte: Autor

Com base nessas imagens e sob critérios qualitativos de visualizagao a olho
nu, observou-se que, a medida que a poténcia do laser aumentou, a qualidade do
acabamento geométrico no texto piorou. Em contrapartida, conforme a velocidade de
varredura aumentou, a qualidade melhorou, como exemplificado pelas amostras de 7
W — 250 mm/s e 7 W — 500 mm/s. Entretanto, esse comportamento positivo se
manteve somente até a poténcia de 23 W (amostras 23 W — 1000 mm/s e 23 W —
1500 mm/s), ndo sendo mais evidenciado nas poténcias de 34 W e 44 W, ou seja, a
qualidade nao melhorou com o aumento da velocidade.

4.2.2 Etapa 2: Analise da porosidade das amostras

4.2.2.1 Método da porosidade tedrica por densidades

Para determinar os valores de porosidade, foi utilizado o valor da densidade
da particula de 1,8643 g/cm?® grandeza obtida pelo picnédmetro. Os resultados
detalhados desta analise para as 5 corridas constam no Apéndice D. Vale destacar
gue esse valor é ligeiramente superior ao mencionado pelo fabricante (de 1,75 a 1,80

g/cm3).
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A Figura 51 mostra graficos de barras com os valores da porosidade em
funcdo da velocidade de varredura, para as diferentes poténcias do laser, sendo que
as barras de cor vermelha representam os valores de porosidade das amostras
reprovadas, utilizando os critérios qualitativos mencionados no item 3.1.2. No gréfico

(f) constam as amostras aprovadas nos diferentes valores de poténcias.

Figura 51 — Variagao da porosidade tedrica das amostras em fungao da velocidade
de varredura para as poténcias do laser de: (a) 7 W, (b) 13 W, (c) 23 W, (d) 34 W, (e)
44 W, (f)7 W a 44 W
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701 [EZ Poténcia 44
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Fonte: Autor.

Conforme ilustrado nos graficos (a, b, ¢, d, e) da Figura 51, ha uma tendéncia

comum em todas as poténcias utilizadas: a medida que a velocidade de varredura

aumenta, a porosidade também aumenta. Isso esta diretamente relacionado ao menor

tempo que o laser dispde para percorrer o leito de pd e realizar o processo de

coalescéncia das particulas. Por outro lado, no grafico (f), € possivel notar a variagéao

da porosidade nas diferentes poténcias utilizadas. A medida que a poténcia do laser

€ aumentada, o valor da porosidade sofre reducdo, fato atribuido ao maior
fornecimento da densidade de energia no leito de po.

4.2.2.2 Método da porosidade aparente baseada no principio de Arquimedes

Na Figura 52, sdo apresentados graficos de barras com os valores da

porosidade aparente em funcdo da velocidade de varredura, para as diferentes

poténcias do laser. As barras de cor vermelha representam os valores de porosidade

das amostras reprovadas. O grafico (f), representa as amostras aprovadas nos

diferentes valores de poténcias.
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@) 7W, (b) 13 W, (c) 23 W,

Figura 52 — Variagao da porosidade aparente das amostras em fungao da
(d)34 W, (e)44 W, (f)7Wad4 W

velocidade de varredura para as poténcias do laser de

Fonte: Autor.
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Conforme ilustrado nos gréficos (a, b, c, d, e, f) da Figura 52, a medida que a

velocidade de varredura aumenta, a porosidade também aumenta, e, com o aumento
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da poténcia do laser, a porosidade diminui. A amostra fabricada com uma poténcia de
23 W e uma velocidade de 1000 mm/s apresentou a menor porosidade, com 24,21%.
Em contrapartida, a amostra com a maior porosidade, atingindo 59,83%, foi obtida
com uma poténcia de 7 W e uma velocidade de 2000 mm/s. As demais amostras
exibiram porosidade variando entre 24,21% e 59,83%. Entretanto, a maioria dessas
amostras se concentra, predominantemente, na faixa entre 50% e 60%.

Ao comparar o valor de porosidade de 1,5%, registrado para a Poliamida 12
da Evonik, no estudo de Guedert Batista (2022), utilizando o0 mesmo equipamento,
conclui-se que as amostras de PVDF exibem uma porosidade significativamente mais
alta, tornando-o uma alternativa de material polimérico para FLP-L, visando a

obtencao de pecas porosas.

4.2.3 Etapa 2: Ensaios de Dureza

Na Figura 53, sdo apresentados graficos de barras com os resultados dos
valores de dureza Shore D em fungado da velocidade de varredura para as diferentes
poténcias do laser, sendo que as barras de cor vermelha representam os valores de
dureza Shore D das amostras reprovadas, utilizando os critérios qualitativos
mencionados no item 3.1.2. O grafico (f) ilustra as amostras aprovadas nos diferentes

valores de poténcias.

Figura 53 — Variagao da dureza Shore D, em fungao da velocidade de varredura
para as poténcias do laser de: (a) 7 W, (b) 13 W, (c) 23 W, (d) 34 W, (e) 44 W, (f) 7
Wad44 W
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Fonte: Autor.

A partir dos graficos (a, b, c, d, e) da Figura 54, infere-se que, conforme a
velocidade de varredura aumenta, os valores de dureza Shore D diminuem. Fato
atribuido ao menor tempo de exposicao do laser sob as particulas de pd, o que resulta
em um menor tempo para coalescéncia das particulas no processo. No grafico (f), a
medida que a poténcia do laser aumenta, ha um aumento na dureza Shore D, devido
ao maior fornecimento da densidade de energia nas particulas no leito de pé.

Os maiores valores de dureza foram encontrados nas amostras reprovadas,
variando entre de 50 e 60 Shore D. Enquanto, entre as amostras aprovadas, o maior
valor de dureza foi de 47 Shore D (amostra de 23 W - 1000 mm/s), e o menor, de 14,6
Shore D (amostra de 7 W - 2000 mm/s). A maioria das amostras apresentou valores
de dureza entre 20 e 35 Shore D, estando abaixo das especificagcdes do fabricante,
que menciona valores entre 70 e 75 Shore D para corpos de prova densos. Isso se

deve a porosidade dessas amostras fabricadas por FLP-L.
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4.2.4 Etapa 2: Selecao das amostras

Considerando as amostras aprovadas e os resultados de porosidade, dureza
e qualidade do acabamento geométrico, a Tabela 12 apresenta os parametros das
amostras selecionadas, juntamente com as nomenclaturas utilizadas para identifica-

las.

Tabela 12 — Parametros das amostras selecionadas
# | Nomenclatura | Poténcia Velocidade Porosidade Dureza

do laser | de varredura Shore D
1 PVDF 500 7W 500 mm/s 53,42% 31
2 PVDF 250 7W 250 mm/s 28,92% 446

Fonte: Autor.

A escolha de operar com a menor poténcia do laser e menores velocidades
de varredura se fundamentou nos seguintes fatores: (i) evitar a degradacgéo e a
combustéo das particulas de pd, o que requer a reducdo da poténcia e o aumento do
tempo de exposicéo do laser no leito; (ii) alcangar a qualidade geométrica adequada;
(i) produzir amostras com valores de porosidade proximos a 50% e 25%,
respectivamente; e (iv) dureza entre 30 e 45 Shore D, para a realizacdo dos
revestimentos com PAni.

A produgao de amostras com poténcia de 23 W e velocidades de 1000 e 1500
mm/s também seria recomendada, ja que tais configura¢des resultaram em valores
semelhantes de porosidade e dureza. No entanto, a decisdo por poténcias e
velocidades mais baixas foi motivada pela busca por uma melhor qualidade de
acabamento geométrico, especialmente no texto "PoliCom". No entanto, salienta-se
que trabalhar com velocidades mais baixas implica em tempos de fabricagdo mais
longos, o que pode ndo ser viavel em contextos de produgdo industrial em larga
escala. Mas, neste estudo de pesquisa, focou-se na qualidade de impressao.

No estudo conduzido por Guaricela (2017), para a avaliagdo dos parametros
de fabricacdo de homopolimero PVDF por FLP-L, foi recomendado o uso de uma
poténcia de 6,5 W e uma velocidade de varredura de 300 mm/s, a fim de evitar a
degradagao do material, sendo esses valores proximos aos escolhidos neste trabalho.

Na patente de Bizet, Le Boterff (2019), que descreve o processamento de
materiais fluorados por FLP-L em um equipamento EOS, é recomendado operar com
poténcias entre 13,13 e 16,125 W, velocidades de varredura de 1500 a 2500 mm/s e

um espacamento entre linhas de 0,15 mm. Ao contrastarmos os valores de poténcia
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mencionados na patente com os empregados neste estudo, ressaltou-se a viabilidade
de operar com poténcias do laser fora da faixa sugerida, desde que sejam
considerados os ajustes nas velocidades de varredura. Essa possibilidade de
trabalhar com poténcias menores ou maiores no PVDF pode estar relacionada a uma
distribuicao eficaz do tamanho das particulas, além do uso de um polimero puro, sem
a presenca de silicas, conforme indicado na patente.

A sugestdo da patente de operar a velocidades de 1500 a 2500 mm/s pode
estar parcialmente relacionada a reducdo do espagamento entre linhas para apenas
0,15 mm. Entretanto, a presenga de particulas finas, com diametros menores do que
15 um, exerce um impacto direto na preferéncia por velocidades mais elevadas. No
caso do PVDF empregado neste estudo, € viavel operar com velocidades minimas de

até 250 mm/s.

4.2.5 Etapa 2: Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

Os espectros de FTIR das amostras fabricadas por FLP-L e do pé de PVDF
s&o mostrados na Figura 54.



Figura 54 — FTIR do p6 de PVDF e amostras de PVDF 500 e 250
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Fonte: Autor.

Nos espectros apresentados, ndo se observa diferenga entre as particulas de

po de PVDF e as amostras processadas. As bandas caracteristicas da fase amorfa e

das fases cristalinas a e P estdo presentes nos trés espectros, com uma

predominancia da fase alfa. A variacdo das velocidades de varredura nao altera os

espectros e o processo de FLP-L ndo induz mudancas nas fases, uma vez que

envolve apenas aquecimento e resfriamento do material fundido. Além disso, nao se

detectaram alteragbes na interagcdo com os comprimentos de onda proximos ao do

laser (10,6 pm ou numero de onda de 943 cm-1) com o material.

4.2.6 Etapa 2: Analise termogravimétrica (TGA)

Na Figura 55, sdo apresentadas as curvas de variagdo de massa, em fungéo

da temperatura, e a 12 Derivada (DTG), das amostras fabricadas por FLP-L e do pé

de PVDF.
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Figura 55 — TGA do p6 de PVDF e amostras PVDF 500 e 250
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Fonte: Autor.

Com base nas curvas, nota-se uma similaridade no comportamento das
amostras processadas pelo método FLP-L em relagdo ao pé de PVDF, cujo gréfico foi
previamente discutido na sec¢do 4.1.5. Verifica-se que a temperatura de degradacéo
acontece na temperatura de 464°C, relacionada a quebra de ligagbes primarias da
cadeia estrutural do polimero. Esses dados, portanto, evidenciam que a variagao da
velocidade de varredura, de 500 mm/s para 250 mm/s, ndo altera a temperatura de
degradagao desse material, logo, o seu processo por FLP-L péde ser conduzido sem
degradar as particulas de p6. Sendo importante mencionar que o processo de FLP-L,
atingi valores de temperatura superiores ao ponto de fusao do material (BOURELL et
al., 2017).

4.2.7 Etapa 2: Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Na Tabela 13, sdo apresentados os valores de temperatura de fusao e
cristalizagdo das amostras de PVDF processadas por FLP-L. Foram realizados dois
aquecimentos e um resfriamento. Os graficos correspondentes a cada amostra sédo

disponibilizados no Apéndice E.

Tabela 13 — Temperaturas de fusao e cristalizacdo das amostras fabricadas por
FLP-L

Amostra I Aquecimento Il Aquecimento Resfriamento
Temp. de fuséo Temp. de fuséo Temp. de Cristalizagao
PVDF 500 161°C 161°C 122°C
PVDF 250 161°C 161°C 122°C

Fonte: Autor.
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Ao comparar os valores obtidos das amostras fabricadas por FLP-L, as
temperaturas de fusao e cristalizagao sao semelhantes nas diferentes velocidades de
varredura, sendo que nao houve deslocamentos entre os aquecimentos | e Il. Além
disso, os valores estao na faixa especificada pelo fornecedor (valores disponibilizados
no item 3.1.1.1).

Os valores da temperatura de fusao (I Aquecimento) se referem ao histérico
térmico do material, por esse motivo para analisar o grau de cristalinidade das
amostras fabricadas por FLP-L, foi considerado o | Aquecimento. A partir das curvas
de DSC disponiveis no Apéndice E, foram obtidas as entalpias de fuséo
correspondentes aos dois aquecimentos. O grau de cristalinidade foi calculado com
base nos valores apresentados na Tabela 14 e através da Equacgao 12 (item 4.1.6).
Os graus de cristalinidade (Xc) das amostras de PVDF processadas pelo processo de

FLP-L foram de 25% para as duas amostras.

Tabela 14 — Graus de cristalizacdo das amostras fabricadas por FLP-L

Amostra | Aquecimento Il Aquecimento Resfriamento
AHm (J/g) | Xc (%) | AHm (J/g) | Xc (%) AHc (J/g)
PVDF 500 26,3 25 24,8 24 32,9
PVDF 250 26,1 25 24,9 24 32,8

Fonte: Autor.

Ao se comparar os valores de grau de cristalinidade entre o | aquecimento e
Il aguecimento, infere-se que existe 1% de diferenca. Em relagcédo aos parametros de
fabricacdo, os resultados mostraram que, com uma diminuicdo da velocidade de
varredura de 500 mm/s para 250 mm/s, ndo existe mudanga no grau de cristalinidade.
De acordo com El Magri et al. (2022), cujo estudo foi conduzido utilizando a PA 12, a
variagédo de parametros no processo de FLP-L n&o produz alterag¢des significativas no
grau de cristalinidade.

Com base no Il aquecimento e no grau de cristalinidade das amostras
fabricadas com o do material em po6, que foi de 26% (item 4.1.6), notou-se 2% de
aumento. No estudo conduzido por Song et al. (2021), utilizando PVDF de um
fornecedor distinto ao empregado neste trabalho, observou-se um incremento de 9%
no grau de cristalinidade nas pecgas processadas por FLP-L em comparagdo com o
material em po. De acordo com as conclusdes de Yang et al. (2023) e levando em
consideracgao estudos envolvendo a PA 12 de diversos fornecedores, os resultados

indicam que o grau de cristalinidade pode variar, aumentando ou diminuindo, apds a
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reutilizacao do pé. Essa variagao esta sujeita as caracteristicas da fonte dos materiais,
as tecnologias de fabricagdo empregadas, condi¢cdes de produgédo e aos tipos de
aditivos presentes. Sendo assim, no caso do PVDF, a partir da Tabela 14, constatou-

se que o processo de FLP-L n&o contribuiu na alteragao das propriedades térmicas.

4.2.8 Etapa 2: Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A Figura 56 exibe as micrografias das superficies das amostras PVDF 500 e
PVDF 250, obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV), com magnificagéo

de 100, 500 e 1000 vezes, respectivamente.

Figura 56 — Micrografias das superficies das amostras fabricadas por FLP-L
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Fonte: Autor.

Nas micrografias, as regides de cor cinza correspondem as particulas de pé
processadas, enquanto, as regides em preto indicam a presenga de poros, conforme
amostra PVDF 500 e PVDF 250. Nas micrografias com PVDF 500 (velocidade de
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varredura de 500 mm/s), é possivel identificar um processo de coalescéncia parcial
das particulas, caracterizado pela formacao de pescogos (necks), marcados com
setas vermelhas. Ja nas micrografias PVDF 250 (velocidade de varredura de 250
mm/s), observa-se um processo de coalescéncia completo, pois predomina o
mecanismo de transporte por fluxo viscoso, formando partes densificadas (setas
amarelas), o que resulta em reducdo da porosidade. Essas observagdes estdo
alinhadas com o que fora discutido na literatura (Figura 5 da segéo 2). Nela, ilustra-
se, de forma clara, o processo de coalescéncia, completo e parcial, das particulas em
resposta a variacdo da velocidade do laser.

Para demonstrar a consisténcia do processo de FLP-L ao longo das varias
camadas, ha as micrografias das seg¢des transversais das amostras nas Figuras 57 e
58. Essas amostras foram submetidas ao fraturamento criogénico em trés segdes

distintas e apresentadas com ampliagdes de 100, 500 e 1000 vezes, respectivamente.

Figura 57 — Micrografias das sec¢bes transversais da amostra PVDF 500
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Nas micrografias com aumentos de 100 vezes, identificou-se toda a segéo

transversal da amostra, a qual apresentou similaridade nas trés secdes transversais.

Nas micrografias com aumentos de 500 e 1000 vezes, houve o processo de

coalescéncia parcial das particulas, caracterizado pela formagao de pescogos (necks),

marcadas com setas vermelhas, o que confirma uma microestrutura porosa no interior

da estrutura da amostra. Com esses resultados, € possivel constatar a uniformidade

na formagao das diferentes camadas no processo de FLP-L ao longo da secao

transversal, na amostra PVDF 500.

Figura 58 — Micrografias das se¢des transversais da amostra PVDF 250
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Nas micrografias com aumentos de 100 vezes, € possivel identificar toda a
secgao transversal da amostra, onde se nota a presencga de regides densas (retadngulo
amarelo) e outras porosas (retangulo vermelho). As regides mais densas
correspondem as camadas iniciais, que estdo em contato com a superficie do
substrato, enquanto, as regides porosas correspondem as Uultimas camadas
fabricadas. Essa espessura da camada densa foi estimada em um valor aproximado
entre 1,5 e 1,6 mm, calculada pelo software ImagedJ. A coexisténcia dessas duas
regides sugere que a energia do laser fornecida nas ultimas camadas favorece as

primeiras camadas, promovendo uma coalescéncia completa das particulas.

Nas micrografias com aumentos de 500 e 1000 vezes, ha regides em que é
predominante o processo de coalescéncia parcial das particulas, marcadas com setas
vermelhas, tratando-se de regides com maior porosidade (retangulo vermelho). Nas
regides mais densas, marcadas com setas e retdngulos amarelos, ha pequenas
imperfeicbes, com formato de uma semiesfera e distribuidas aleatoriamente, sendo
marcadas com setas verdes. Essas imperfeicdes podem ser decorrentes de particulas
finas de p6 néo processadas, ja que o processo de FLP-L envolve microestruturas

totalmente fundidas e nucleos de particulas nao fundidas (EL MAGRI et al., 2022).
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A microestrutura da amostra PVDF 250, embora revele essas especificidades
em duas regides em suas trés sec¢des transversais, devido a diminui¢do da velocidade
de varredura em relacdo a amostra PVDF 500, exibe uniformidade na formacéo das

diversas camadas no processo de FLP-L.

4.2.9 Etapa 2: Ensaios mecanicos

Na figura 59, sdo apresentadas as curvas representativas de tensdo (MPa)
versus deformacao (%), obtidas pelo ensaio de tragdo, que ilustram o comportamento
das amostras PVDF 500 e PVDF 250. Ja na tabela 15, ha os valores médios do
modulo elastico, tensdo maxima e deformacdo maxima e seus respectivos desvios

padroes; e na Figura 60, uma representagédo desses valores.

Figura 59 — Ensaios de tragdo, amostras PVDF 500 e 250
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Fonte: Autor.

Tabela 15 — Resultados ensaios de tracdo amostras fabricadas por FLP-L

Amostra Tensao Médulo Deformacao
Maxima (MPa) Elastico (MPa) maxima (%)
PVDF 500 2,03+0,35 90,86 + 14,27 6,33+0,74
PVDF 250 4,93+0,28 285,73 + 31,85 4,13 +0,93

Fonte: Autor.

A partir dos dados da Tabela 15, contatou-se que a redugao da velocidade de
varredura resultou em um aumento da tensdo maxima e do moddulo elastico, no

entanto, uma diminui¢cado da deformacdo maxima.
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Figura 60 — Ensaios de tragdo: amostras com PVDF 500 e 250
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Fonte: Autor.

Na Figura 60, o valor de tens&do maxima para a amostra PVDF 500 foi de 2,03
MPa, enquanto, a amostra PVDF 250 atingiu 4,93 MPa, ou seja, um aumento de
aproximadamente 143%, atribuido ao maior fornecimento de densidade de energia, o
que, por sua vez, é decorrente da diminuigdo do valor da velocidade de varredura (de
500 para 250), fazendo com que o processo de coalescéncia das particulas passe de
parcial para completa. Essa transigao, apesar de reduzir a porosidade, melhora as
propriedades mecanicas, por exemplo, no modulo elastico, ha um acréscimo de 214%
na amostra PVDF 250, conferindo uma maior rigidez na estrutura porosa e diminuigéo
de 2% na deformagao’.

De acordo com Leite (2007), as pecas termoplasticas, obtidas por FLP-L,
tendem a apresentar propriedades mecanicas inferiores, se comparadas as pecas
macicas (obtidas por métodos como moldagem por inje¢do ou extrusio),
principalmente, devido a presenca de porosidade.

Para efeitos de comparacao, ao utilizar PA 12, no mesmo equipamento de
FLP-L, foram registrados valores de tensdo maxima, médulo elastico e deformagao
maxima de 40,92 MPa, 1122,1 MPa e 0,1%, respectivamente (GUEDERT BATISTA,
2022). A tensdo maxima e o modulo elastico das amostras de PVDF exibem valores
inferiores aos da PA 12, devido a natureza porosa da microestrutura, no entanto, o

valor de deformacdo maxima no PVDF é maior, demonstrando-se um material com

7 Esses valores séo inferiores ao serem comparados aos fornecidos pelo fabricante, os quais indicam
uma tensdao maxima entre 20 e 35 MPa e um moddulo elastico entre 800 e 1200 MPa para pecgas
densas, obtidas por outros métodos de fabricagao.
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grande potencial para obtencdo de pecgas porosas e flexiveis pelo processo de FLP-
L.

4.3 ETAPA 3: DETERMINAGAO DA RAZAO MOLAR E CONCENTRAGAO DE
MONOMERO PARA REVESTIMENTO DAS AMOSTRAS FABRICADAS POR FLP-L

Para determinacéo de uma razao molar (oxidante/mondmero) e concentragéao
de mondmero (mol/L), foi utilizada amostra PVDF 500, fabricada com poténcia de 7W,

velocidade de varredura de 500 mm/s e porosidade de 53,42%.

4.3.1 Etapa 3: Condutividade elétrica das amostras

A Tabela 16 mostra a variagdo da condutividade elétrica das amostras de
PVDF/PAni, em fungdo da concentragao de anilina (Ani), e a razdo molar de agente
oxidante e anilina (Oxidante/Ani), utilizadas na polimerizagéo oxidativa in situ, com o

tempo de reacio de 24h.

Tabela 16 — Condutividade elétrica das amostras de PVDF/PAni obtidas pela
polimerizagdo com diferentes concentragdes de anilina (Ani) e razdo molar de
agente oxidante e Ani

Razao Molar Concentragao de Ani Condutividade
(Oxidante/Ani) (mol/L) Elétrica (S/cm)
PVDF 500 0 3,07 x 108

0,01 <1x10%
0,05 4,91x 10°
31 0,1 2,7 x10*
0,3 1,44 x 103
0,5 2,02 x 103
0,05 6,4 x 10°
11 0,1 2,21 x 10*
0,3 3,22 x 10*
6/1 0,3 7,32 x 103
2/1 0,3 4,46 x 10
1/2 0,1 2,21 x 10*
1/3 0,1 1,12 x 10

Fonte: Autor.

Da Figura 61 a 64, apresenta-se a variagao da condutividade elétrica em
fungdo das diferentes concentragdes de anilina e a razdo molar (oxidante/Ani), além

das fotografias da variagado de coloragdo das amostras de PVDF/PAni.
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Figura 61 — Variagao da condutividade elétrica das amostras PVDF/PAni, em fungéo

da concentracgao de anilina, com razao molar 3/1
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Sobre as fotografias digitais da Figura 61, a cor das amostras fabricadas por
FLP-L (PVDF 500) muda de branco para tons verde claro e escuro, a medida em que
a concentragdao do monémero aumenta.

Na curva da Figura 61, verifica-se que o PVDF 500 sem revestimento possui
uma condutividade elétrica na ordem de 10-'® S/cm, ou seja, € considerado como um
isolante elétrico, de acordo com as especificagbes do fornecedor (>10-'5 S/cm).
Quanto a amostra com 0,01 mol/L de anilina, ndo foi possivel medir a condutividade
elétrica pelo método das quatro pontas, portanto, estima-se que seu valor seja inferior
a 108 S/cm. No tocante as amostras com concentragdes de 0,05 e 0,1 mol/L de anilina,
houve um aumento da condutividade elétrica, em torno de 11 e 12 ordens de
grandeza, em relagdo ao PVDF 500. Finalmente, para as amostras com 0,3 e 0,5

mol/L de anilina, a condutividade elétrica aumentou apenas uma ordem de grandeza
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para ambos o0s casos, em relagcédo a concentracado de 0,1 mol/L. Assim, para alcancgar
a condutividade elétrica de aproximadamente 10-® S/cm, a concentragdo de 0,3 mol/L

produziria um revestimento eficaz, na razao molar de 3/1.

Figura 62 — Variagcdo da condutividade elétrica das amostras PVDF/PAni, em fung&o

da concentracgao de anilina, com razao molar 1/1

=2
10 |—-— Condutividade elétrica|
1073
= an- 4
g 10 4 2’21)(10-4 3,22)(10
D 105 ]
© 6,4x10°
o I
= 107
‘0
O, _
o 107
©
O
o
=
Sy
©
S 115
010 .
16-18 3,07x10°
10~ L I B B LR AL NI LI TR B (NN BN NN B
0,00 0,05 0,10 0:15 (_),20 0,25 0,30
Concentragao de Ani (mol/L)
PVDF 500 0,05 mol/L 0,1 mol/L 0,3 mol/L
| F RN

Fonte: Autor.

Na figura 62, também é observada a mudanga na cor das amostras fabricadas
por FLP-L (PVDF 500), indo de branco para tons verde claro e escuro, a medida em
que a concentracdo do monémero aumenta.

Na amostra com concentracdo de 0,05 mol/L de anilina, o valor de
condutividade elétrica foi de 10® S/cm, aumento de aproximadamente 10 ordens de
grandeza em relagdo ao PVDF 500. Em contrapartida, nas amostras com 0,1 e 0,3
mol/L de anilina, a condutividade elétrica aumentou apenas duas ordens de grandeza,
em relagdo a concentragdo de 0,05 mol/L, ambas com mesma ordem de grandeza.

Portanto, para obter condutividade elétrica em torno de 10* S/cm, a concentracéo de
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0,1 mol/L é suficiente para produzir um revestimento eficaz com uma raz&o molar de

11.

Figura 63 — Variagao da condutividade elétrica das amostras PVDF/PAni em fungao

da razao molar com concentragao de 0,3 mol/L de anilina
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Na figura 63, observa-se que nao houve variagéo do branco para o verde claro
nas amostras fabricadas por FLP-L (PVDF 500), a mudanga vai de branco para tons
verde escuro a medida que a razao molar aumenta por causa da maior concentragao
de anilina (0,3 mol/L).

Aqui, nas amostras com razdo molar de 1/1 e 2/1, a condutividade elétrica foi
de 10 S/cm, ou seja, teve aumento de aproximadamente 12 ordens de grandeza em
relacdo ao PVDF 500. No que tange as amostras com razées molares de 3/1 e 6/1, a
condutividade elétrica aumentou apenas uma ordem de grandeza, para ambos o0s

casos. Dessa forma, para atingir condutividade elétrica em torno de 10-® S/cm, a razao
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molar de 3/1 é suficiente para produzir um revestimento eficaz com uma concentracéo

de monémero de 0,3 mol/L.

Figura 64 — Variagao da condutividade elétrica das amostras PVDF/PAni em fungéo

da razao molar com concentragao de 0,1 mol/L de anilina
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Na Figura 64, observa-se as amostras fabricadas por FLP-L (PVDF 500)
voltou a mudar de branco para tons verde claro e escuro com o aumento da razéo
molar. Fato devido a menor concentragao de anilina (0,1 mol/L).

A amostra com razdo molar de 1/3 da Figura 64 apresenta condutividade
elétrica de 10° S/cm, aumento de aproximadamente 11 ordens de grandeza em
relacdo ao PVDF 500. Ja nas amostras com razdes molares de 1/2, 1/1 e 3/1, a
condutividade elétrica aumentou apenas uma ordem de grandeza em todos os trés
casos, em relagdo aos valores anteriores. Portanto, para atingir a condutividade
elétrica em torno de 10 S/cm, a razdo molar de 1/2 é suficiente para produzir um

revestimento eficaz com uma concentragao de monémero de 0,1 mol/L.
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Com base nesses resultados, foram utilizadas duas formulagbes para a
producao de amostras de PVDF/PAni da etapa 4, conforme apresentadas na Tabela
17.

Tabela 17 — Formulacdes selecionadas para produgao das amostras de PVDF/PAni

# Nomenclatura Razao Molar | Concentragao Condutividade
(Oxidante/Ani) | de Monémero elétrica

1 | PVDF/PAni 500_1/2 1/2 0,1 mol/L 10* S/cm

2 | PVDF/PAni 500 3/1 3/1 0,3 mol/L 10 S/cm

Observagao: tempo de reagéo de 24 h

Fonte: Autor.

A amostra nomeada como PVDF/PAni 500 _1/2 representa uma razao molar
de 1/2 e possui concentracdo de mondmero de 0,1 mol/L, enquanto, a amostra
PVDF/PAni 500 _3/1 representa uma razdo molar de 3/1 e concentracido de monémero
de 0,3 mol/L. Essas formulagdes foram escolhidas para uma analise da resposta
sensorial em diferentes configuragdes geométricas. A nomenclatura das duas
combinagdes selecionadas sera empregada na etapa 4 para designar as condi¢des
de reagao, incluindo a razao molar e a concentracido do mondmero utilizadas em cada

combinacao.

44 ETAPA 4: REVESTIMENTO COM PANI DAS AMOSTRAS FABRICADAS
POR FLP-L COM DIFERENTES CONFIGURACOES GEOMETRICAS

Para fabricagdo das amostras com as diferentes configuragdes geométricas,
foi utilizado os parametros da amostra PVDF 500, com poténcia laser de 7 W e
velocidade de varredura de 500 mm/s, representando uma porosidade de 53,42%. Na
Figura 65, sdo apresentadas as fotografias digitais das amostras com designagao de
geometria 1 (G1), geometria 2 (G2) e geometria 3 (G3), fabricadas por FLP-L. Essas
amostras foram posteriormente empregadas no processo de revestimento por meio

da polimerizacgao oxidativa in situ da anilina
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Figura 65 — Configuragdes geométricas das amostras fabricadas por FLP-L
Geometria 1 (G1) Geometria 2 (G2) Geometria 3 (G3)
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A (G1) e (G2) representa uma geometria volumétrica com espessura de 2 mm.
Na (G2), é possivel observar um conjunto de canais de didametro de 1 mm que
atravessa as faces laterais (espessura), cujo intuito € de gerar caminhos para facilitar
o direcionamento/deslocamento da PAni no interior da estrutura. Para extracdo do p6
nao processado dentro dos canais foram utilizadas agulhas. Por fim, a (G3) representa
uma espessura de 0,5 mm. Observa-se em todas as amostras cabecgas, as quais
foram utilizadas como suporte durante o processo de revestimento e, posteriormente,

removidas na conclusao deste.

4.4.1 Etapa 4: Microscopia eletronica de varredura das amostras PVDF/PAni

Na Figura 66, sao apresentadas as micrografias, obtidas por MEV, das
superficies das amostras com as diferentes configuragdes geométricas, apds o
revestimento com PAni, nas duas formulag¢des (informadas anteriormente na Tabela
17). As micrografias possuem magnificacdo de 100, 1000, e 10K vezes,

respectivamente.
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Figura 66 — Micrografias, obtidas por MEV, das superficies das amostras de
PVDF/PAni com as diferentes configuragdes geometrias (G1, G2 e G3).
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PVDF/PAni 500_1/2
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Fonte: Autor.

Ao observar as micrografias da Figura 66 e considerar as amostras
PVDF/PAni 500_1/2, identificou-se aglomerados de PAni (marcados com setas
vermelhas) distribuidos aleatoriamente sob a superficie das particulas de pé. Esses
aglomerados podem ser observados com a maior facilidade nas micrografias
aumentadas 10 mil vezes. Ja nas amostras PVDF/PAni 500_3/1, esses aglomerados
(indicados por setas amarelas) possuem dimensdes maiores e cobrem praticamente
toda a superficie das particulas de p6, deixando a amostra com menor porosidade sob
a sua superficie em comparagao com as amostras PVDF/PAni 500_1/2, podendo ser
melhor vistos nas micrografias com aumentos de 100 vezes. De acordo com Merlini
et al. (2015) e Pang et al. (2014), essa morfologia dos aglomerados, formando uma
rede condutora, € responsavel pelas condutividades elétricas das amostras porosas.

O aprimoramento no revestimento com PAni nas amostras PVDF/PAni_3/1,
em relacao as de PVDF/PAni 500 _1/2, é resultado da concentragao mais elevada de
anilina (0,3 mol/L) e da maior razdo molar (3/1). Como as amostras foram produzidas
utilizando os mesmos parametros de fabricagdo, suas micrografias apresentam
semelhangas, com pequenas variagoes na distribuicdo de PAni sobre a superficie. Na
micrografia da amostra com Geometria 1 (G1) e, especificamente, na PVDF/PAni

500 _1/2, nota-se que as particulas exibem uma superficie plana. Essa superficie
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corresponde ao lado de ades&o entre a primeira camada e o substrato de poliamida
no leito de po.

Na Figura 67, ha as fotografias digitais das seg¢des transversais das
amostras PVDF/PAni, juntamente com as micrografias obtidas por MEV. Essas
amostras foram submetidas a fraturamento criogénico e sdao mostradas com

magnificacao de 300 e 1000 vezes, respectivamente.

Figura 67 — Micrografias, obtidas por MEV, das se¢bes transversais das amostras

PVDF/PAni com as diferentes configuragdes geométricas (G1, G2 e G3).
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Fonte: Autor.

Com base nas imagens digitais das amostras apresentadas na Figura 67,
constata-se que o revestimento com PAni n&o atingiu o interior da microestrutura das
amostras, resultando na formacédo de uma camada fina, semelhante a uma casca, ao
redor das bordas (pode ser observada, sutiimente a olho, a partir da coloragéo verde
formada ao redor da estrutura porosa de cor branca), exceto na amostra configurada
como G3 (PVDF/PAni 500 _3/1), onde a incorporagdo da PAni aconteceu
internamente, devido a sua menor espessura 0,5 mm.

As micrografias com magnificacdo de 300 e 1000 vezes retratam a area
especifica da fina camada de revestimento com PAni. Nas micrografias com
magnificacdo de 300 vezes, € possivel observar os aglomerados de PAni dispostos

nas bordas das amostras, marcados com retangulos de cor vermelha e amarela. Nas
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micrografias com magnificagdo de 1000 vezes, os aglomerados foram indicados pelas
setas vermelhas e amarelas, sendo que as setas de cor vermelha indicam as amostras
PVDF/PAni com menor concentragao de anilina, e as setas amarelas, as com maior
concentragao. E, assim como na Figura 66, as amostras com maior concentragéo de
anilina possuem uma maior quantidade de aglomerados distribuidos nas bordas.

Na fotografia digital da amostra com geometria G2 (PVDF/PAni 500_3/1),
nota-se um revestimento interno em um dos canais internos (identificado com setas
verdes). No entanto, nos demais canais, ndo foi possivel observar esse mesmo
comportamento. Assim, para alcangar um revestimento interno na microestrutura da
amostra, sugere-se aumentar os tempos de reacao ou, alternativamente, modificar a
geometria interna.

No tocante a micrografia da amostra com geometria G3 (PVDF/PAni 500_3/1),
identificou-se os aglomerados de PAni no interior da amostra, com uma maior
concentragdo desses aglomerados nas bordas, semelhantemente aos casos
anteriores. Esse revestimento completo esta relacionado a menor espessura da
amostra (0,5 mm), a maior concentragao de anilina (0,3 mol/L) e maior razdo molar
(3/1).

Na Tabela 18, ha os valores aproximados da espessura de revestimento,
calculados por meio do software Imaged, utilizando as micrografias com magnificagao

de 300 vezes da Figura 67.

Tabela 18 — Dimensdes aproximadas do revestimento das amostras PVDF/PAni

Configuragao Amostra Espessura de
geométrica PVDF/PAni revestimento

G1 PVDF/PAni 500 _1/2 0,202 mm

G1 PVDF/PAni 500 3/1 0,415 mm

G2 PVDF/PAni 500 1/2 0,329 mm

G2 PVDF/PAni 500 3/1 0,527 mm

G3 PVDF/PAni 500 _1/2 0,180 mm

G3 PVDF/PAni 500 3/1 0,458 mm

Fonte: Autor

A analise da Tabela 18 permite concluir que a aplicagdo de uma concentragéo
de 0,1 mol/L de anilina e uma razdo molar de 1/2 resulta em revestimentos de menor
espessura em comparacao com a concentragao de 0,3 mol/L de anilina e razdo molar
de 3/1. Acredita-se que tanto uma maior razao molar quanto uma maior concentragcao
do mondmero aumentam a espessura do revestimento, uma vez que o tempo de

reacao (24 h) foi mantido constante para todas as amostras.
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O valor maximo de espessura (0,527 mm) foi alcangado na configuragao G2
(PVDF/PAnNi 500_3/1), o que pode estar relacionado, de alguma forma, aos canais
internos da amostra porosa, que possibilitam a difusdo da PAni entre as particulas de
PVDF. No entanto, é importante ressaltar que a funcdo plena dos canais nao foi
alcangada. O segundo maior valor de espessura de revestimento (0,458 mm) é
advindo da amostra com configuragdo G3 (PVDF/PAni 500_3/1), reflexo do
revestimento abrangente de PAni, tanto interna quanto externamente, atribuido a
geometria especifica dessa amostra, cuja espessura € de 0,5 mm.

Assim, optou-se pela geometria G3 (PVDF/PAni 500_3/1) para o revestimento
in situ das amostras produzidas por FLP-L, com os parametros da amostra PVDF 250,
cuja porosidade é representada pelo valor de 28,92%, objetivando-se avaliar se
resultados comparaveis podem ser alcangados em uma amostra com menor
porosidade.

Na Figura 68, ha as micrografias, obtidas por MEV, da superficie da amostra
PVDF/PAni 250_3/1, com magnificagao de 100, 1000, e 2K vezes, respectivamente.
Nela, também é apresentada a fotografia digital da secao transversal da amostra e
suas respectivas micrografias, obtidas por MEV, com fraturamento criogénico,

mostradas com aumentos de 200 e 1000 vezes.

Figura 68 — Micrografias obtidas por MEV da superficie e se¢ao transversal da
amostra PVDF/PAni 250 3/1
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PVDF/PAni 250_3/1

Fonte: Autor.

Nas micrografias da superficie das amostras, observa-se aglomerados de
PAni distribuidos de forma aleatdria (setas amarelas), semelhante ao que foi
observado nas amostras PVDF/PAni_500_3/1.

A partir da fotografia digital da segao transversal, € possivel identificar que o
revestimento com PAni ndo alcangou completamente o interior da microestrutura da
amostra. Inclusive, algumas regides internas exibem uma coloragéo branca, sugerindo
qgue o revestimento ndo se estendeu completamente nessas areas, conforme indicado
pelas setas verdes. Em contrapartida, em outras partes da sec¢ao transversal, o
revestimento foi eficaz, sendo possivel identificar aglomerados de PAni no interior da
amostra. Esse aspecto é corroborado pelas micrografias com ampliagdes de 200 e
1000 vezes, destacadas por setas amarelas.

Sobre as areas sem revestimento, infere-se se tratar de regides com uma
microestrutura mais densa, resultante de uma coalescéncia completa das particulas,
o que dificulta a difusdo da PAni entre as particulas de PVDF, especialmente, devido
ao menor valor de velocidade de varredura utilizado na fabricacdo da amostra.
Portanto, concluiu-se que a porosidade das amostras exerce uma influéncia direta na

eficiéncia do revestimento interno de PAni.

4.4.2 Etapa 4: Condutividade elétrica das amostras PVDF/PAni

Os resultados da condutividade elétrica das amostras PVDF/PAni, com as
diferentes configuragbes geométricas e tempo de reacédo de 24h, sdo apresentados

na Tabela 19, e, sua representacao, na Figura 69.
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Tabela 19 — Condutividades elétricas amostras com diferentes estruturas

Configuragao Amostra Condutividade
__geométrica PVDF/PAni elétrica (S/cm)

G1 PVDF/PAni 500_1/2 4,92 x 10*

G1 PVDF/PAni 500 3/1 1,64 x 103

G2 PVDF/PAni 500 1/2 5,49 x 10

G2 PVDF/PAni 500 3/1 3,99 x 103

G3 PVDF/PAni 500_1/2 6,4 x 10*

G3 PVDF/PAni 500 _3/1 1,16 x 10

Fonte: Autor.

Figura 69 — Condutividade das amostras PVDF/PAni com diferentes configuragdes
geométricas (G1, G2 e G3).
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Fonte: Autor.

Conforme a Figura 69, as amostras com formulagdo denominada PVDF/PAni
500_1/2 resultaram em condutividades elétricas de 10* S/cm nas trés configuragoes
geométricas. Enquanto, nas amostras com formulagdo nomeada como PVDF/PAni
500_3/1 e com configuragbes G1 e G2, a condutividade elétrica aumentou apenas
uma ordem de grandeza, comparada aos valores das amostras anteriores. No
PVDF/PAni 500_3/1 com configuragdo G3, houve condutividade elétrica de 102 S/cm,
com aumento de apenas uma ordem de grandeza em relag&o aos valores anteriores,
contudo, esse foi 0 maximo valor alcangado. A melhoria na condutividade elétrica foi
atribuida a menor espessura (0,5 mm) da amostra, o que facilitou a incorporagéo
interna da PAni, gerando assim uma maior quantidade de caminhos condutores dentro

da matriz de PVDF. Estes resultados podem ser corroborados pelas micrografias MEV
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previamente apresentadas na Figura 67, que mostram claramente as regides isolantes
e condutoras na secéao transversal das amostras.

Nas amostras com porosidade de 28,92%, designadas como PVDF/PAni
250_3/1 e com uma configuragdo G3, o valor de condutividade elétrica resultou em
6,52x102 S/cm * 1,29x102, permanecendo na faixa de 102 S/cm. Resultado
semelhante ao observado nas amostras PVDF/PAni 500_3/1 com configuragcao G3.

Com esses resultados e considerando: (i) a formulagao PVDF/PAni 500_3/1
e (ii) a configuragdo geométrica 3 (G3), foram testados os tempos de sintese na
polimerizagao oxidativa in situ. A figura 70, representa a variagdo da condutividade
elétrica em fungao dos tempos de reagao, além das fotografias digitais com variagéo

de coloracido das amostras de PVDF/PAni.

Figura 70 — Variagao da condutividade elétrica das amostras PVDF/PAni em fungao

do tempo de reacao
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A partir dessas fotografias digitais, observou-se que a cor das amostras
fabricadas por FLP-L (PVDF 500) evolui de branco para tons de verde claro e escuro,
a medida que o tempo de sintese aumenta.

Ainda, na curva da Figura 70, verifica-se uma condutividade elétrica de 106
S/cm do PVDF 500 sem revestimento. Contudo, apds 3h de reag&o, ha um significativo
aumento dessa condutividade, passando para 10 S/cm. Nas amostras com 6 e 12h
de reagao, a condutividade elétrica aumentou uma ordem de grandeza em relagéo a
amostra anterior, assim como nas amostras com 24, 48, 72 e 96h de reacao, as quais
se estabilizaram na ordem de grandeza de 102 S/cm. Concluindo-se que, para
alcancar o maior valor de condutividade elétrica (102 S/cm), o periodo de 24h

aparenta ser suficiente para que seja feito um revestimento eficaz.

4.4.3 Etapa 4: Resposta sensorial na presen¢a de hidréoxido de amoénio

Na Figura 71, ha as curvas da sensibilidade (R/Ro) das amostras PVDF/PAni
em funcéo do tempo (s), quando submetidas ao gas de hidréxido de aménio, a partir
dos 300s. llustram-se as amostras com as duas formulagdes (informadas
anteriormente na Tabela 17) e as trés configuragdes geométricas (G1, G2 e G3),
citadas previamente. Devido aos resultados apresentarem escalas diferentes, a Figura
71, representa a sensibilidade para cada condi¢cdo, no entanto, no Apéndice F &
disponibilizado dos graficos comparativos na mesma escala para as duas formulagdes
em fusado das trés configuragdes geométricas. A sensibilidade (R/Ro), denotada por
Ro, representa o valor da resisténcia elétrica inicial da amostra sem contacto com o

gas e R, o valor da resisténcia elétrica em contacto com o gas.
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Figura 71 — Curvas de resposta sensorial na presenga de hidroxido de amoénio
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Fonte: Autor.

Na Figura 71, observar-se que, em todas as amostras, o valor da R/Ro se

mantém constante no intervalo de 0 a 300s, evidenciado por um comportamento

linear. Esse intervalo representa a estabilizacdo da sensibilidade sem contato com o

gas. Decorrido esse tempo, as amostras entram em contato com o NH4OH, e a

sensibilidade cresce constantemente até ser interrompido o contato, aos 600s. O

ultimo valor na curva corresponde ao maximo valor de sensibilidade (R/Ro) atingido

pela amostra na interagdo com o NH4OH.
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Na Tabela 20, constam os valores de resisténcia elétrica inicial (Ro), o valor

de resisténcia elétrica maxima (Rwm) alcangada pela amostra quando interage com o

gas (NH4OH) e a sensibilidade calculada a partir da Equacéo 11.

Tabela 20 — Valores de resposta sensorial das amostras PVDF/PAni em contacto
com gas NH4OH

Amostras PVDF/PAni 500_1/2 PVDF/PAni 500_3/1

/Geometria Ro (Q) Rwm (Q) S (Rw/Ro) Ro (Q) Rwm (Q) S (Rw/Ro)
G1 1,25 x 10° | 5,48 x 10" | 4,38 x 10" | 1,82 x 10* | 2,38 x 10° | 1,31 x 10?
G2 1,20 x 105 | 2,40 x 10® | 2,01 x 10°> | 1,64 x 10° | 2,27 x 10® | 1,38 x 10°
G3 1,61 x 10° | 3,94 x 10" | 2,45 x 10" | 1,18 x 10* | 1,19 x 108 1 x10*

Fonte: Autor.

Ao analisar as amostras de PVDF/PAni 500_1/2, nota-se que a amostra com
a geometria 2 (G2) apresentou um desempenho superior, com um valor de
sensibilidade de duas ordens de grandeza em comparagao as amostras G1 e G3, cuja
sensibilidade € de apenas uma ordem de grandeza. Essa melhora na sensibilidade da
G2 pode estar relacionada a incorporacao da PAni na microestrutura interna do PVDF,
facilitada pelos canais internos presentes na G2.

Nas amostras de PVDF/PAni 500 3/1, a G3 apresentou um desempenho
significativo, com um valor de sensibilidade de quatro ordens de grandeza em relagao
as amostras das G1 e G2, as quais apresentaram uma sensibilidade de duas e trés
ordens de grandeza, respectivamente. A melhora de sensibilidade na G3 esta
associada a eficiente incorporagdo da PAni sobre as particulas de PVDF, como
mostrado nas imagens MEV do item 4.4.1. Essa incorporagao gerou uma elevada area
superficial de detecgao, facilitando a difus&o do gas.

Os maiores valores de sensibilidade observados nas amostras PVDF/PAni
500 _3/1 em comparagao com as PVDF/PAni 500 1/2 podem estar relacionados a
maior quantidade de monémero e a raz&o molar oxidante/monémero. Esses fatores
podem resultar em um maior grau de protonag&o, aumentando assim a condutividade
elétrica e a sensibilidade de resposta. .

Na amostra de PVDF/PAni 250 3/1, ha uma Ro= 6,75 x 10* Q e Ru= 3,22 x
108 Q, resultando em uma (Rw/Ro) de 4,77 x 10", o que indica uma sensibilidade de
uma ordem de grandeza. Embora a amostra apresente um valor de condutividade
elétrica na ordem de 102 S/cm, seu revestimento apenas superficial, dificulta a
estabilidade da corrente elétrica em fungcéo do tempo na auséncia do gas.

Além da maior sensibilidade das amostras PVDF/PAni 500_3/1 com G3 em

relacdo as outras amostras, pode-se destacar uma estabilidade instantdnea da
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corrente elétrica em fungédo do tempo na auséncia do gas (Apéndice G). Acredita-se
que o comportamento contrario nas outras amostras esteja relacionado a
incorporagao da PAni apenas na superficie das amostras, o que gerou uma estrutura
condutora superficial e isolante internamente, como mostrado nas imagens MEV do
item 4.4.1.

Por apresentar um desempenho superior, foi avaliada reversibilidade da
amostra PVDF/PAni 500_3/1 com G3. O NH4OH foi removido e a amostra foi mantida
em contato com o ar até que o valor da corrente elétrica atingisse um valor préximo
ao inicial R/Ro. No grafico (Figura 71), a linha de tragos azul (com seta denominada
Ar) representa a amostra sem interagdo com o NH4OH, a partir dela, nota-se que, em
aproximadamente 180s, o valor da sensibilidade diminuiu duas ordens de grandeza.

Conforme a subsecao dedicada aos sensores de gas (item 2.6.1), os tempos
de resposta e recuperagdo séo os tempos minimos para que atinjam uma resposta
estavel. Na Tabela 21, apresentam-se os tempos de resposta e recuperagcdo da
amostra PVDF/PAni 500_3/1 com G3 em fung&o do valor de sensibilidade (R/Ro)
atingido.

Tabela 21 — Tempos de resposta e recuperacao das amostras PVDF/PAni 500_3/1

com G3
Tempos de resposta Tempos de recuperagao
S (R/Ry) Tempo (s) S (R/Ro) Tempo (s)
2,98 x 10’ 0a10 4,19 x 103 0a24
3,67 x 10? 11a22 8,34 x 102 25a180
4,14 x 103 23a70 - -
1 x 10* 712340 - -

Observagdes: Os valores R/R, representam os pontos da curva PVDF/PAni 500 3/1 com G3 |
Fonte: Autor.

Na tabela acima, observa-se que, no intervalo de 0 a 10s, a sensibilidade
atinge uma ordem de grandeza (2,98 x 10"). Entre 11 e 22s, houve um aumento para
duas ordens de grandeza (3,67 x 10?), seguido por um aumento de trés ordens de
grandeza no intervalo de 23 a 70 s. Apds os 71 segundos, foram 4 ordens de
grandeza, mantendo-se constante até os 340s. Sem interagdo com o NH40H, a
amostra leva entre 0 a 24s para atingir uma sensibilidade de recuperagao de uma
ordem de grandeza, e, ap0s os 25s, ocorre um aumento de duas ordens de grandeza,
mantendo-se constante até os 180s.

No estudo conduzido por Wojkiewicz (2011), foram produzidos filmes finos de

PVDF, com espessura de aproximadamente 40 um, que foram revestidos com PAni,
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via polimerizagao in situ, com a finalidade de detectar a presenga de aménia. A
condutividade elétrica dessas amostras resultou em um valor de 0,2 S/cm. Quando
expostas a amodnia, o seu tempo de resposta foi de 3min, retornando ao seu valor
inicial de resisténcia apds 20 min.

No estudo de Wu et al. (2020), foi desenvolvido um sensor de gas de amdnia,
baseado em membranas comerciais flexiveis e porosas (45 ym), de PVDF/PAni e
MWCNT-PVDF/PAni, as quais foram revestidas por polimerizacao in situ. O tempo de
resposta/recuperacao do PVDF/PAni foi de 93s / 189s, enquanto, o do MWCNT-
PVDF/PAni foi de 76s / 26s.

Ja no estudo realizado por Chen et al. (2020), cujo sensor de gas de amébnia
foi desenvolvido com base em membranas comerciais flexiveis e porosas de
PVDF/PAni, revestidas por meio de polimerizagao in situ com uma solucédo contendo
0,1 mol/L de anilina, o tempo de resposta/recuperagao do PVDF/PAni foi de 75s /
1050s, no entanto, nao foi possivel recuperar o valor de resisténcia original.

No estudo conduzido por Lv et al. (2021), foram desenvolvidos dois sensores
de gas de amdnia baseados em membranas comerciais de PVDF, sendo revestidas
com PAni por polimerizagdo in situ. Além disso, um dos sensores empregou 0O
poli(acido estireno sulfénico) (PSS) como aditivo, resultando na configuragdo PVDF-
PSS/PAni, com o objetivo de melhorar o tempo de resposta do sensor. O tempo de
resposta/recuperacao foi similar, em torno de 160s / 400s, para os dois casos.

No que tange aos tempos de resposta/recuperagdo da amostra PVDF/PAni
500 _3/1 com G3, estes alcancaram valores aceitaveis e comparaveis com outros
trabalhos da literatura, tornando as particulas de p6 de PVDF uma alternativa viavel
para a produgao de geometrias porosas revestidas posteriormente com PAni para
detectar aménia, o que, por conseguinte, demonstra o potencial da manufatura aditiva
por FLP-L como um processo alternativo para aplicagcbes no segmento de sensores
de gas.

A partir do exposto, infere-se que todas as amostras sao sensiveis ao gas,
pois, ao entrarem em contato com NH4OH, a resisténcia elétrica aumentou
imediatamente, fato atribuido a elevada area superficial das amostras porosas
PVDF/PAni, o que facilita a difusdo do gas.

Como destacado no item 2.7.1 deste trabalho, a sensibilidade da PAni a
amonia é esperada, devido a desprotonacido da PAni dopada. Com isso, as amostras
sofrem um aumento da resisténcia elétrica e a diminuicdo da corrente elétrica, o que

pdde ser comprovacao a partir da amostra de PVDF 500 sem revestimento que foi
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testada na presenga de NH4OH. A sua sensibilidade (R/Ro) permaneceu constante e
inalterada, evidenciando que as mudancas na sensibilidade estavam relacionadas a

presencga da PAni (conforme Apéndice G).

4.4.4 Etapa 4: Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

Os espectros de FTIR das amostras revestidas PVDF/PAni 500 1/2,
PVDF/PAni 500_3/1 e PVDF/PAni 250_3/1, sao mostrados na Figura 72.

Figura 72 — FTIR das amostras revestidas com PAni
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Fonte: Autor.

Na curva de espectros da amostra PVDF/PAni 500_1/2, s&o identificados os
espectros caracteristicos das fases amorfa, bem como aqueles das fases cristalinas
a e B presentes no PVDF puro. Portanto, essa amostra apresenta espectros similares
aos obtidos com as particulas de p6 de PVDF e amostras fabricadas por FLP-L sem
revestimento (item 4.2.5). Essas semelhangas podem ser atribuidas as quantidades
menores de razdo molar e a concentracao de anilina na polimerizacdo oxidativa in

situ, em comparacao as amostras nao revestidas.
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As amostras PVDF/PAni 500 _3/1 e PVDF 250_3/1 exibem curvas de
espectros semelhantes, indicando espectros de absor¢gdo comparaveis. Essas curvas
contrastam com a amostra PVDF/PAni 500 _1/2, na qual algumas bandas
caracteristicas dos grupos de PVDF praticamente desaparecem. Isso sugere que as
superficies das amostras com configuragbes 500 _3/1 e 250_3/1 foram totalmente
revestidas por uma camada externa de PAni, devido a maior concentragcéo de anilina
e aos reagentes utilizados na polimerizacao in situ. Sendo assim, os espectros de
absorcdo das amostras PVDF/PAni 500 3/1 e PVDF 250 3/1 representam uma
sobreposicao dos espectros do PVDF e PAni.

Algumas das bandas de absorgao das amostras PVDF/PAni 500_3/1 e PVDF
250 3/1, marcadas com cor verde nas curvas, foram observadas na literatura
representando os espectros da PAni pura. No trabalho de Merlini et al. (2015), houve
espectros nas bandas de absorcao em 1540 e 1400cm-’, associados as deformagdes
de estiramento dos anéis de quinona e benzeno. O espectro de banda em 1274 cm-’
é relacionado a vibragdo de estiramento C-N+ (TRCHOVA et al., 2004). Os espectros
de banda em 1481 cm™' correspondem ao estiramento C=C dos anéis benzenoides e
da banda 1234 cm™, ao estiramento C-N dos anéis benzenoides e quinondides
(DESHMUKH et al., 2020b). Por fim, de acordo com Saravanan et al. (2006), o
espectro de banda 1560 cm-' indica que o anel aromatico esta retido no polimero.

4.4.5 Etapa 2: Analise termogravimétrica (TGA)

Na Figura 73, sdo apresentadas as curvas de variagdo de massa, em fungao
da temperatura, e a 12 Derivada (DTG) das amostras PVDF/PAni, juntamente com

amostra sem revestimento.
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Figura 73 — TGA das amostras PVDF/PAni
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Com base nas curvas, é possivel identificar que as amostras PVDF/PAni
500_1/2 e PVDF/PAni 500 _3/1 apresentam um perfil de degradagéo semelhante ao
do PVDF 500. Porém, destaca-se que a degradagao ocorre a uma temperatura
ligeiramente superior, com uma diferenga de aproximadamente 13°C. De acordo com
Merlini et al. (2014), essa diferengca pode estar associada a decomposi¢ao térmica
conjunta da amostra PVDF/PAni em temperaturas superiores ao PVDF puro, devido
a interacao especifica do local entre os grupos de PAni e PVDF.

Na curva termogravimétrica da amostra PVDF/PAni 500 _3/1, apesar de
apresentar um perfil semelhante ao da amostra PVDF 500_1/2, observa-se algumas
perdas de massa antes do ponto de degradacao, a temperatura de 477°C. Essas
perdas podem estar associadas a estrutura da PAni, especificamente, a presenca de
umidade e a degradacdo da PAni, que ocorrem entre as temperaturas de 284°C e
352°C (MERLINI et al., 2015).

A curva termogravimétrica da amostra PVDF/PAni 250 _3/1 exibe um perfil de
degradagao totalmente diferente em relagdo as outras amostras, pois apresenta trés
estagios de perda de massa. O primeiro estagio, que ocorre desde a temperatura
ambiente até, aproximadamente, 100°C, relacionado a presenca de umidade. O
segundo estagio, abrangendo o intervalo de 284 °C e 352 °C, associado a degradagao
da estrutura de PAni. Finalmente, apds atingir os 352°C, observa-se uma perda de
massa de cerca de 90%, degradagéo essa que ocorre a temperatura de 446°C e é
relacionada a quebra das ligagdes primarias na cadeia estrutural do polimero de
PVDF. Esse perfil de degradagao é semelhante ao obtido por Merlini et al. (2015), na
curva de degradacédo da PAni pura. Por essa razao, acredita-se que a analise TGA

desta amostra apresente uma maior fragdo de PAni no revestimento.
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4.4.6 Etapa 2: Ensaios mecanicos

Na Figura 74, sao ilustradas as curvas representativas de tensao versus
deformagado para as amostras PVDF/PAni 500 _3/1 e PVDF/PAni 250 _3/1 ja, na
Tabela 22, constam os valores médios e desvios padrées do modulo elastico, da
tensdo maxima e da deformagdo maxima, enquanto, na Figura 75, ha uma
representacao desses valores.

Figura 74 — Ensaios de tracdo das amostras PVDF/PAni 500_3/1 e PVDF/PAni
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Fonte: Autor.

Tabela 22 — Resultados dos ensaios de tracdo das amostras PVDF/PAni

Amostra Tensao Médulo Deformacao
Maxima (MPa) Elastico (MPa) maxima (%)
PVDF/PAni 500 3/1 1,21 £ 0,11 55,55 + 5,73 5,67 £ 0,40
PVDF/PAni 250 3/1 5,27 £ 0,31 298,92 + 18,65 3,563+ 0,22
PVDF 500 2,03 +0,35 90,86 + 14,27 6,33 £ 0,74
PVDF 250 4,93 + 0,28 285,73 + 31,85 4,13 +0,93

Fonte: Autor.
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Figura 75 — Grafico de barras dos ensaios de tracdo das amostras PVDF/PAni
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Ao comparar a amostra PVDF/PAni 250 _3/1 com a PVDF/PAni 500 _3/1,
observa-se um aumento na tensdo maxima e no modulo elastico, acompanhado de
uma redugao na deformagao maxima. Essa diferenga de valores esta relacionada a
uma coalescéncia completa das particulas de pé de PVDF para as amostras
PVDF/PAni 250 _3/1, devido ao maior fornecimento de densidade de energia, produto
da diminui¢ao da velocidade de varredura. Resultados semelhastes foram obtidos nas
amostras sem revestimento (item 4.2.9).

Na Tabela 22, ao comparar os valores das amostras sem revestimento (PVDF
500 e PVDF 250) e considerando os desvios padréo, nao fica evidente uma diferenca
significativa. Portanto, conclui-se que a incorporagdo da PAni na microestrutura das

amostras porosas de PVDF/PAni nao altera a suas propriedades mecanicas.

4.4.7 Etapa 4: Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Na Tabela 23, sdo apresentados os valores das temperaturas de fusdo e
cristalizacdo das amostras PVDF/PAni. Foram realizados dois aquecimentos e um
resfriamento. Os respectivos graficos de cada amostra sao disponibilizados no

Apéndice H.
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Tabela 23 — Temperaturas de fusao e cristalizacdo das amostras PVDF/PAni e

PVDF
Amostra | Aquecimento | Il Aquecimento Resfriamento
Temp. de fusdo | Temp. de fusdao | Temp. de Cristalizagao
PVDF 500 161 °C 161 °C 122 °C
PVDF/PAni 500 _1/2 161 °C 161 °C 124 °C
PVDF/PAni 500 3/1 161 °C 161 °C 126 °C
PVDF/PAni 250 3/1 161 °C 161 °C 126 °C

Fonte: Autor.

No que diz respeito as amostras PVDF/PAni, é possivel observar que os
valores das temperaturas de fusao e cristalizacdo se mantém préximos, sem um
deslocamento significativo em relacdo ao efeito da incorporagédo de PAni na sua

estrutura.

Ao comparar a amostra sem revestimento PVDF 500 com as amostras
revestidas PVDF/PAni 500 3/1 e PVDF/PAni 250 3/1, nota-se uma diferenca de,
aproximadamente, 4°C na temperatura de cristalizacdo. Segundo Merlini et al. (2014),
essa diferenca pode estar relacionada a incorporagao de PAni na estrutura do PVDF,
alterando o processo de cristalizagdo das cadeias poliméricas do PVDF. De acordo
com Azeredo (AZEREDO, 2010), a PAni pode atuar como um agente de nucleacgao,

elevando a temperatura inicial de cristalizagao.

A partir das curvas de DSC disponibilizadas no Apéndice H, foram obtidas
as entalpias de fusdao correspondentes aos dois aquecimentos. O grau de
cristalinidade foi calculado conforme Equacdo 12, mostrada no item 4.1.6, e seus
valores apresentados na Tabela 24. No Apéndice |, € disponibilizado as massas das
amostras com revestimento e sem revestimento utilizadas para o grau de

cristalinidade das amostras PVDF/PAni.

E importante destacar que os valores de temperatura de fusdo do |
aquecimento estdo relacionados ao histérico térmico do material, portanto, para
calcular o grau de cristalinidade, considerou-se o | aquecimento. Os graus de
cristalinidade (Xc) das amostras de PVDF/PAni foram de 18%, 20%, e 20%.

Tabela 24 — Grau de cristalinidade amostras PVDF/PANI e PVDF

Amostra I Aquecimento Il Aquecimento Resfriamento
AHm (J/g) | Xc (%) | AHm (J/g) | Xc (%) AHc (J/g)
PVDF 500 26,3 25 24,8 24 32,9
PVDF/PAni 500 1/2 19 18 20,5 20 29,9
PVDF/PAni 500 3/1 18,8 20 19,1 21 28,1
PVDF/PAni 250 3/1 18,7 20 20,4 22 28,3

Fonte: Autor.
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Com base nesses resultados é possivel, conclui-se que a incorporagcao da
PAni na matriz polimérica de PVDF diminui os graus de cristalinidade, se comparados
ao PVDF sem revestimento. E, de acordo com Merlini et al. (2014) e Zhong et al.
(2012), a adicdo das particulas de PAni dificulta a movimentagdo das cadeias de
PVDF na cristalizagao.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho, foi investigada a fabricagdo de geometrias porosas por fuséo
em leito de pd a laser, do poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF), e seu posterior
revestimento com polianilina (PAni), para uso em sensores de gas de amoénia.

Em relacdo as particulas de p6 de PVDF, foi evidenciado grande potencial
para processamento por FLP-L por causa de suas caracteristicas, como seu formato
quase esférico com um valor de circularidade préximo de 1, a boa escoabilidade das
particulas no leito de pd, uma distribuicdo de tamanho de particulas unimodal,
simétrica e com distribuigdo estreita, tamanho meédio das particulas em torno dos 80,3
Mm e sua estabilidade térmica. Ressaltando aqui a importancia do controle da
temperatura no leito de p6 durante o processamento.

No que concerne aos parametros de processamento do PVDF por FLP-L,
apesar de utilizar um equipamento sem controle de atmosfera, foi possivel fabricar
pecas porosas de boa rigidez com diferentes poténcias do laser e diversas faixas de
velocidade de varredura. Por exemplo, 7 W com velocidades variando de 250 a 2000
mm/s, 13 W com velocidades entre 750 e 3000 mm/s, 23 W com velocidades de 1000
a 3000 mm/s, 34 W com velocidades de 2000 a 3000 mm/s e 44 W com velocidades
de 2500 a 3000 mm/s. No entanto, observou-se que velocidades menores as
empregadas em cada poténcia resultaram em degradacgao das particulas do p6, assim
como o uso de poténcias maiores acarretou diminuigcdo da qualidade dos detalhes
geométricos e do acabamento da superficie das pecas fabricadas, apesar de ser
considerada vantajosa a redugédo do tempo de fabricagdo. A microestrutura porosa
das amostras foi caracterizada pela coalescéncia parcial das particulas de po6 de
PVDF. Esses resultados sublinham a importancia desses parametros na obtencao de
pecas porosas com caracteristicas desejadas.

As amostras porosas de PVDF fabricadas por FLP-L podem ser eficazmente
revestidas com PAni, a partir da polimerizagao oxidativa in situ do monémero na
presenca da amostra porosa de PVDF, o que resulta em amostras condutoras de
eletricidade. A partir das analises feitas, constatou-se que, para atingir maiores valores
de condutividade elétrica, € necessario utilizar uma concentracdo de anilina de 0,3
mol/L, uma razdo molar 3/1 (oxidante/monémero) e um tempo de reacédo de 24h.
Foram atingidos valores de condutividade elétrica em torno dos 102 S/cm, significando
um aumento na condutividade de 14 ordens de grandeza em relagdo ao PVDF puro.

Além disso, evidenciou-se que, conforme aumenta a concentragdo de anilina e o
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tempo de reagao, as amostras transitam de cor, partindo do branco (sua cor natural)
para tons de verde claro e escuro.

Quanto as configuragdes geométricas das amostras PVDF/PAni, todas se
mostraram sensiveis ao gas de amoénia, o que fora evidenciado pelo aumento imediato
da resisténcia elétrica ao entrarem em contato com o NH4OH. Ademais, destacou-se
a amostra PVDF/PAni com uma espessura de 0,5 mm e porosidade de 53%, cujo
desempenho foi superior, em comparagdo com as demais. Essa configuragao
apresentou um aumento na sensibilidade de quatro ordens de grandeza, além da
recuperacdo de duas ordens de grandeza na auséncia de NH4OH. Portanto,
espessuras menores e valores de porosidade maiores contribuem para uma eficaz
incorporacao de PAni nas amostras de PVDF, pois formam uma area especifica maior
para a detecg¢ao do gas.

Finalmente, é relevante destacar que o PVDF, apesar de ser um material
pouco explorado no processamento por FLP-L, demonstrou capacidade na fabricagao
de geometrias porosas por meio da manufatura aditiva. Essas geometrias podem ser
revestidas com PAni para detecgao de amdnia, consolidando-se como uma alternativa

promissora para aplicagdes no segmento de sensores de gas.

51 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir das discussdes e conclusdes apresentadas, e, com base na
experiéncia e conhecimento adquiridos ao longo do trabalho, com o objetivo de
aprofundar o conhecimento em relagao ao processamento do PVDF no equipamento

disponivel no NIMMA, sugere-se:

- Avaliar amostras de PVDF/PAni em varios ciclos, com diferentes
concentracdes de amoénia;

- Avaliar amostras de PVDF/PAni pela mudanca de cor na presenca de
amonia.

- Investigar a utilizagdo de diferentes tipos de dopantes, como &acidos
protdnicos, surfactantes e particulas metalicas, que poderiam melhorar a seletividade
e condutividade elétrica dos sensores de gas;

- Avaliar as propriedades reoldgicas do material particulado;
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- Investigar e avaliar o processamento do PVDF em um equipamento de
atmosfera inerte, a fim de obter uma comparagdo com os resultados obtidos neste
trabalho e;

- Avaliar amostras de PVDF/PAni na presenga de outros tipos de gases.
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APENDICE A - DADOS OBTIDOS PELO SOFTWARE IMAGEJ, PARA
CALCULO DA Ccir, Ar, Repon E SsoL, A PARTIR DA MICROGRAFIA 200X

Figura 76 — Micrografia 200X tratada pelo Imaged, para a obtengao dos dados
(a) Obtida no Threshold, (b) Obtida no Outlines

(b)

Fonte: Autor.

Tabela 25 — Dados obtidos pelo software Imaged, com a ferramenta analise de

particulas.
Area Perimetro Eixo Maior Eixo Menor
# (Mm)2 (um) (um) (um) Ceir Ar Rendo Ssol
1 1679,925 147,723 48,452 44,146 0,967 1,098 0,911 0,954
2 4110,04 231,457 72,683 71,999 0,964 1,01 0,991 0,971
3 6269,944 289,535 96,297 82,901 0,94 1,162 0,861 0,97
4 8424514 330,058 108,214 99,123 0,972 1,092 0,916 0,976
5 4680,681 251,94 85,004 70,11 0,927 1,212 0,825 0,96
6 13085,64 413,466 130,705 127,472 0,962 1,025 0,975 0,979
7 7212124 303,672 99,032 92,725 0,983 1,068 0,936 0,977
8 5981,956 277,81 89,464 85,135 0,974 1,051 0,952 0,972
9 2737,656 189,88 59,643 58,443 0,954 1,021 0,98 0,963
10 1009,733 116,259 36,454 35,268 0,939 1,034 0,967 0,94
11 6385,494 295,674 97,633 83,274 0,918 1,172 0,853 0,965
12 1695,925 152,56 48,344 44665 0,916 1,082 0,924 0,945
13 5880,628 277,175 88,518 84,587 0,962 1,046 0,956 0,969
14 5555,309 265,038 84,671 83,5638 0,994 1,014 0,987 0,975
15 4824,674 252,362 82,662 74,315 0,952 1,112 0,899 0,97
16 1041,731 117,674 38,887 34,109 0,945 1,14 0,877 0,938
17 851,518 103,708 35,357 30,664 0,995 1,153 0,867 0,95
18 1836,363 156,418 50,222 46,555 0,943 1,079 0,927 0,95
19 3126,972 200,405 65,939 60,38 0,978 1,092 0,916 0,963
20 25652,19 574,968 184,777 176,761 0,975 1,045 0,957 0,985
21 24128,71 553,279 177,53 173,051 0,991 1,026 0,975 0,986
22 4606,018 249,331 83,841 69,949 0,931 1,199 0,834 0,959

N
w

3439,847 211,626 69,002 63,473 0,965 1,087 0,92 0,962
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245,144
238,239
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263,818
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244,116
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185,812
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335,136
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200,257
648,862
333,936

237,92
344,735
287,307
271,751
212,191

289,21
265,242

245,76

325,16
299,226
304,191
405,263
318,975
253,581
347,477

106,269
49,022
122,144
57,842
62,885
85,054
123,519
102,285
114,523
107,313
71,874
76,846
77,842
56,543
100,314
51,363
83,499
99,738
105,911
46,483
105,114
86,603
79,194
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123,703
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126,638
93,593
92,551
64,578
108,504
81,122
66,461
211,26
107,746
79,064
109,339
93,989
86,347
69,44
99,97
87,83
77,767
102,016
104,266
97,791
129,496
105,749
82,119
112,765

104,301
47,788
115,354
50,754
55,573
84,599
119,971
100,066
105,599
106,029
59,614
75,343
73,013
46,035
92,826
47,945
81,728
93,544
102,538
41,828
97,739
79,401
74,311
68,245
122,062
51,625
124,738
91,536
88,947
59,023
93,496
74,19
55,376
199,783
102,137
68,02
105,203
85,202
80,396
59,65
78,837
80,121
74,394
99,62
81,297
94,434
127,001
94,091
79,023
106,382

0,977
1,006
0,965
0,997
0,997
0,976
0,992
0,984
0,921
0,934
0,929
0,951
0,988
0,948
0,955
1,007
0,9
0,939
0,986
0,982
0,896
0,975
0,941
0,893
0,974
0,931
0,972
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0,891
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0,906
0,989
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1,039
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0,981
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0,944
0,877
0,884
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0,988
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2568,775

762,633
1502,155

2170,57
6653,926
8952,491
1882,583
7985,423
2323,452
3098,529
7699,213
1457,713
9889,338

759,077
5000,667
2362,562
10875,96
6253,944
9357,806
1048,842
5845,074
9716,901
4456,691
7123,239
6853,029
3811,386
4330,474
5087,774
4115,373
8739,167
4104,706

371,52
280,623
224,905
296,187
190,433
385,534
281,096
207,196
412,976
216,978
265,913
262,759

365,95
191,701
243,415
181,538
101,454
139,372

164,31
296,538
336,641
156,737

321,16
174,725
199,492
310,303
135,317
352,841
99,9843

251,46

176,19

369,21
285,024
354,549
114,781
273,687
357,522
240,608
306,463
296,847
222,889
241,901
255,774
229,007
339,449
231,043

118,141
95,254
73,543
98,832
58,549
124,917
90,093
70,09
132,539
73,499
87,77
88,21
121,714
65,004
77,729
62,982
39,498
49,067
53,243
95,153
107,221
49,175
102,377
58,579
65,734
99,782
48,64
113,184
36,248
84,446
56,424
118,749
92,173
112,335
37,321
88,345
113,492
79,35
99,757
98,39
73,576
76,788
89,98
75,829
106,402
75,022

108,132 0,913
79,651 0,951
66,878 0,96
86,707 0,964
55,669 0,887
116,364 0,965
87,529 0,985
60,582 0,976
129,857 0,996
63,285 0,975
79,324 0,972
74,361 0,938
104,288 0,935
56,547 0,987
74,546 0,965
51,93 0,979

24,584 0,931
38,979 0,972
51,907 1,01
89,036 0,951
106,31 0,993
48,744 0,963
99,312 0,973
50,502 0,956
60,018 0,978
98,244 1,005
38,158 1
111,248 0,998
26,663 0,954
75,398 0,994
53,312 0,956
116,613 1,003
86,389 0,967
106,065 0,935
35,782 1
84,24 0,981

109,011 0,955
71,512 0,967
90,917 0,953
88,683 0,977
65,956 0,964
71,805 0,93
71,993 0,977
69,101 0,986
104,575 0,953
69,664 0,966

1,093
1,196
1,1
1,14
1,052
1,074
1,029
1,157
1,021
1,161
1,106
1,186
1,167
1,15
1,043
1,213
1,607
1,259
1,026
1,069
1,009
1,009
1,031
1,16
1,095
1,016
1,275
1,017
1,359
1,12
1,058
1,018
1,067
1,059
1,043
1,049
1,041
1,11
1,097
1,109
1,116
1,069
1,25
1,097
1,017
1,077

0,915
0,836
0,909
0,877
0,951
0,932
0,972
0,864
0,98
0,861
0,904
0,843
0,857
0,87
0,959
0,825
0,622
0,794
0,975
0,936
0,991
0,991
0,97
0,862
0,913
0,985
0,784
0,983
0,736
0,893
0,945
0,982
0,937
0,944
0,959
0,954
0,961
0,901
0,911
0,901
0,896
0,935
0,8
0,911
0,983
0,929

0,968
0,972
0,967
0,972
0,946
0,977
0,975
0,962
0,984

0,97
0,973
0,967
0,974
0,962
0,972
0,957
0,947
0,948
0,967
0,975
0,979
0,952
0,973
0,956
0,968
0,979
0,954
0,981
0,942
0,974

0,96
0,982
0,972
0,971
0,946
0,975
0,978
0,968
0,973
0,972
0,965
0,963

0,97
0,968
0,975
0,969

Fonte: Autor
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APENDICE B - CURVAS COMPLETAS DO FTIR

Figura 77 — Curva do FTIR do PVDF com nimero de banda 4000 a 450cm-’
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Fonte: Autor e Cojocaru et al. (2023)
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APENDICE C - IMAGENS DE AMOSTRAS EM COMBUSTAO

Figura 78 — Imagens de aparigdo de chama no leito no decorrer da fabricagéo

Fonte: Autor
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APENDICE D - REPORTE DA ANALISE DA DENSIDADE DA PARTICULA

Figura 79 — Resultados da analise da densidade da particula do PVDF

AN\
Quantachrome |
INSTRUMENT 5\4\N-///

QUANTACHROME CORPORATION
Upyc 1200e V5.04
Analysis Report

Thu Mar 31 17:13:45 2022
User ID: VITROCER

Sample Parameters
Sample ID: PVDF2
Weight: 12.7359 g
Analysis Parameters
Cell Size - Medium
V Added - Large: 81.4135 cc
V Cell: 58.3872 cc
Analysis Temperature: 21.2 C
Target Pressure: 17.0 psig
Equilibration Time: Auto
Flow Purge: 1.0 min.
Maximum Runs: 5
Number Of Runs Averaged: 3
Deviation Requested: 0.0050 %
Analysis Results
Deviation Achieved: 0.0272 %
Average Volume: 6.8313 cc
Volume Std. Dev.: 0.0020 cc
Average Density: 1.8643 g/cc
Density Std. Dev.: 0.0005 g/cc
Coefficient of Variation: 0.0289 %

Run Data
RUN VOLUME (cc) DENSITY (g/cc)
a 6.8297 1.8648
2 6.8296 1.8648
3 6.8325 1.8640
4 6.8285 1.8651
5 6.8329 1.8639

Fonte: Autor



APENDICE E - CURVAS DSC AMOSTRAS PVDF 500 E PVDF250

Figura 80 — Curvas DSC amostra PVDF 500
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Fonte: Autor

Figura 81 — Curvas DSC amostra PVDF 250
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Fonte: Autor
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APENDICE F - COMPARATIVO DA SENSIBILIDADE ENTRE AS DUAS
COMBINAGOES EM FUNGAO DAS TRES GEOMETRIAS

Figura 82 — Duas formulagbées em fungao de cada geometria, (a) PVDF/PAniI
500_3/1, (b) PVDF/PANi 500_1/2
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Fonte: Autor
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APENDICE G - ESTABILIDADE, NAO ESTABILIDADE DA CORRENTE

EM FUNGAO DO TEMPO E AMOSTRA PVDF 500 SEM REVESTIMENTO

Figura 83 — (a) estabilidade corrente em amostra PVDF/PAni 500_3/1, (b)
nao estabilidade corrente em amostra PVDF/PAni 500_1/2
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Figura 84 — Amostra PVDF 500
2,0x10%
i —— PVDF 500
1,5%102
1,0x10? ~
5,0x10" - |
ﬂ\: 0,0 _WAMM}VM\,W
- |
-5,0x10"
-1,0x10%
-1,5%x102
] |— = NH,OH
-2,0"102"I"I"I"i"l"l"l"l"l"l
0 75 150 225 300 375 450 525 600 675 750

Tempo (s)

Fonte: Autor



APENDICE H - CURVAS DSC AMOSTRAS REVESTIDAS

Figura 85 — Curvas DSC amostra PVDF/PAni 500_1/2
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Fonte: Autor

Figura 86 — Curvas DSC amostra PVDF/PAni 500_3/1
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Fonte: Autor
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Figura 87 — Curvas DSC amostra PVDF/PAni 250_3/1
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APENDICE | - MASSAS DAS AMOSTRAS SEM REVESTIMENTO E COM
REVESTIMENTO

Tabela 26 — Massas das amostras sem revestimento e com revestimento

Geometria 1 (G1)

Razao molar 1/2 | Sem revestimento (g) | Com revestimento (g) Massa (g)
1 0,4474 0,448 0,0006
2 0,4677 0,4682 0,0005
3 0,467 0,4677 0,0007
4 0,4834 0,4843 0,0009

Razao molar 3/1 | Sem revestimento (g) | Com revestimento (g) Massa (g)
1 0,4772 0,4903 0,0131
2 0,4926 0,5062 0,0136
3 0,474 0,4855 0,0115
4 0,5144 0,5287 0,0143

Geometria 2 (G2)

Raz&o molar 1/2 | Sem revestimento (g) | Com revestimento (g) Massa (g)
1 0,4157 0,4183 0,0026
2 0,4272 0,4301 0,0029
3 0,4132 0,4172 0,004
4 0,4477 0,4506 0,0029

Razao molar 3/1 | Sem revestimento (g) | Com revestimento (g) Massa (g)
1 0,4403 0,4526 0,0123
2 0,4051 0,4303 0,0252
3 0,3842 0,4078 0,0236
4 0,449 0,4715 0,0225

Geometria 3 (G3)

Raz&o molar 1/2 | Sem revestimento (g) | Com revestimento (g) Massa (g)
1 0,1138 0,1145 0,0007
2 0,1182 0,1187 0,0005
3 0,1124 0,131 0,0007
4 0,1151 0,116 0,0009

Razao molar 3/1 | Sem revestimento (g) | Com revestimento (g) Massa (g)
1 0,1166 0,128 0,0114
2 0,1126 0,1297 0,0171
3 0,1201 0,1318 0,0117
4 0,1169 0,1328 0,0159

Geometria 3 (G3) — Amostra PVDF/PAni 250

Razao molar 3/1 | Sem revestimento (g) | Com revestimento (g) Massa (g)
1 0,1284 0,1564 0,028
2 0,1155 0,1377 0,0222
3 0,1048 0,1168 0,012
4 0,1192 0,1372 0,018

Fonte: Autor
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ANEXO A — PROPRIEDADES REOLOGICAS E VALORES DO iNDICE DE
FLUIDEZ DO PVDF

Figura 88 — Propriedades reologicas do PVDF 11010 de acordo com o
fabricante

Figure 8: Melt viscosity at 100 s~ of various Solef® PVDF grades vs. temperature
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Fonte: Solvay

Em uma temperatura aproximada de 160°C a viscosidade aparente do fundido

esta proxima dos 3200 Pa*s, com uma taxa de cisalhamento de 100 s-1.

Figura 89 — Valor do indice de fluidez (MFI) do PVDF 11010 de acordo com
fabricante

Average Melt Flow Indices (MFI)
30°C (446 °F) in a/10 min Under d of

Grades 216 kg 5 kg 10 kg

Solef® PVDF resins
1006 40 - -
1008, 6008, 9009, 11008 8 24 -
31508 5 15 -
1010, 6010, 11010, 21510 2 6 18
6012 0.5 15 5
460 - 0.6 26
60512 - 1 3

Fonte: Solvay
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ANEXO B - CURVA TGA FORNECIDA PELO DATASHEET DO
FABRICANTE

Figura 90 — Curva TGA disponibilizada pelo Datasheet do fabricante, curva de
cor verde representa o PVDF 11010
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Fonte: Solvay
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